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Ueber  das  Verhältniss   des  Aspasioliths  zu 
dem  Cordierit.  ^ 

Von  --^^ 

€•  V.  Wautnann* 

Die  von  meineip  verehrten  Freunde  Th.  Sehe  er  er  in  Pog- 
gendorff's  Annal.  (Bd.  LXVIII,  S.  319  ff.)  so  geistreich  erfasste 
und  so  vielfach  unterstützte  Idee  der  polymeren  Isomorphie  stellt 
lur  die  Chemie  wie  für  die  Mineralogie  so  ausserordentlich  wichtige 
Folgerungen  in  Aussicht,  dass  es  nothwendig  erscheint,  eine  jede 
dahin  schlagende  Erscheinung  von  allen  Seiten  in  das  Auge  zu 
fassen. 

Der  AspasioKth  und  der  Serpentin  bilden  gewissermaassen  die 
beiden  Grundsteine  der  neuen  Lehre.  Es  sind  mir  jedoch  in 
Betreff  des  ersteren  einige  Bedenken  aufgestiegen,  welche  ich  der 
Prüfung  der  Chemiker  überhaupt  und  meines  Freundes  insbeson- 
dere mit  dem  Wunsche  unterstelle,  dass  es  ihm  gelingen  möge, 
dieselben  zu  beseitigen. 

Ausgehend  von  der  interessanten  Thatsache,  dass  der  Cordierit 
nnd  der  Aspasiolith  von  Krageröe  einen  vollkommenen  Isomorphis- 
mus erkennen  lassen,  ja,  dass  beide  in  ihren  Eigenschaften  so  abwei- 
chende Mineralien  bisweilen  zu  einem  einzigen  Individuum  verwach- 
sen sind,  sucht  Scheerer  die  Verschiedenheit  ihres  chemischen 
Wesens  mit  dieser  Einerleiheit  der  Form  in  Einklang  zu  bringen. 

Indem  er  nun  für  den  Cordierit  überhaupt  die  von  ßerze- 
lius  für  die  braune  Fahluner  Varietät  aufgestellte  Formel  R3S12 
+  3  AI  Si  zu  Grunde  legt  (welche,  in  der  Voraussetzung,  dass 
1  Atom  Kieselerde  nur  zwei  Atome  Sauerstoff  enthält,  mit  der  von 
L.  Gmelin  vorgeschlagenen  Formel  Älj  Sig  +  2RSi  zusammen- 
fallt), findet  er,  dass  der  Isomorphismus  des  Aspasioliths  und 
Jooin.  f.  pr«kt.  Chenüe.  XL.   l.  1 


i      Naumann:  Ueber  dai  VerhältnUs  des  Aspasioliths 

Der  PraseoUtk  mrd  nach  Erdmann 's  Analyse   sehr  nah( 
durch  die  Formel 

2Ä1  Si  +  3RSi  +  3H 
dargestellt*).  Berechnet  man  hiernach  die  Zusammensetzung,  indem 
man  3  R  =  2*  Mg  +  |Fe  setzC,  so  folgt: 

Berechnet.  Gefunden. 

Silicia                    48,^  40,$4 

Alnnia                 38,P3  28,79 

Magnesia               13,13  13,73 

Eisenoxydnl              6,75  6,96 

Manganoxjdnl           —  0,32 

Wasser                    7,60  7,38 

Titans,  n.  a.  Oxyde    —  0,50 

100,P0  9S^ 
Man  kann  aher  die  Formel  auch  folgendergestalt  schreiben: 

(Ä'U  Si3+2R  Si)  +  3H+R 
und  dieser  Schreibart  gemäss  sagen,  dass  der  PraseoliAb  Ckurdieril 
sei,  welcher  3  Atome  Wasser  und  1  Atom  Magnem  au^QHK)sni|ie« 
hat.  Hai  ding  er  beschreibt  die  KrysMt  desselben  als  i^ngk^rpli 
mit  denen  des  Cordierits,  was  wohl  auch  um  so  wejugier  zu  be- 
zweifeln ist,  als  sich  in  der  Wiener  Sammlung  ein  Exe^i^P^r  be^dd^t, 
welches  im  Innern  noch  €ordierit  ist. 

Der  CUorfl^%//^  hat  nach  Wittney's  Atialyse  (wenn  wir» 
selbiger  mit  Dana  und  gemäss  der  Angabe  von  Reless«  4fie 
27,6  p.c.  phosphorsaure  Thonerde  als  reine  Thonerde  einffibreii 
und  einen  kleinen  Theil  das  Eisenoxyduls  als  Oxyd  betrachten)  i^st 
genau  eine  soldlie  Zusammensetzung,  dass  3  Atome  Chlorophyllit 
=  3  Atomen  Cordierit  +  2  Mg  +  4  H  werden.  Daher  lässt  sich 
auch  die  Formel  desselben  schreibe«,  wie  folgt: 


*)  Vergl.  meltte  Qiein«nte  der  Wauert^ß^,  S.  344  B^  djie^  Ge- 
legenheit erlaube  ich  mir,  die  Besitzer  derselben  anf  ein  paar  Fehler 
anfmeriisam  tu  machen  ,  wc^e  sich  tn  die  Formeln  einiger  sHMte  ein- 

ffeschliehen  haben.  Die  Formel  för  den  Staiural^ith,  ^  324,  moss  R«  ^ig 
ficnssen,  und  erfordert  29^3  Sijiicia,  53^AlivDia  «utd  16»8  £i^eiipxyd,  wwi 

4ft  =  3iAJ  +  <iF6  genommen  wird;  der  Fehler  ist  is^ahiisctieinMoh  dwcili 

eine  Verwechselung  der  Atomzahlen  von  ¥ß  und  Fe  herbiBlgßfHhrt  wordfK*. 
In  die  Formel  des  Akmits^  &.  334,  sind  durch  ein  Yersenen  die  Ziffern 

2  gekommen,  deren  eine  als  Exponent  bei  i*e,  die  andere  als  Factor  vor 

...  '  ■  *SA   ■    .♦  •  ... 

NaSi  figurirt;  die  Formel  ist  daher  «e  Sit+  NaSi  zu  sclireiben  und 
erfordert  52,7  Silicia,  34,0  Eisenoxyd*  und  13,3  Natron.  Zu  der  S.  344 
stehenden  Formel  für  den  Gigantqlith  ist  noch  6  zn  fügen ,  und  S.  350, 
wo  von  ilem  Bol  to«  Stol|^a  <tie  &e4e  ist,  mus  JKeikerdn  «tett  fiisen- 
oxjd  stehen. 
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woraus  sich  nachstefefeDde  ZiMammefisetziüig  ergiebt: 

Berechnet.  Gpfunden. 

SilH^U                          457  45,900 

Alamia                          30,3  27,m)0 

Mft^efiA                        9,8  d.OOO 

Ei$eii-«.M9ngaiM>xjdal  10,6  12,35« 

Wasser                           3,6  3,600 

Kall  ttBd  Vcrinst           —  1,644 

100,0  100,000. 

Nach  Haidinger  findet  sich  der  GUorophyllit  von  Haddam 
in  säulenförmigen  KrystaOen  von  der  Form  des  Cordierits,  welche 
zuweilen  noch  einen  Kern  dieses  Minerals  umschliessen,  so  dass  sich 
in  dieser  Hinsicht  genau  das  Verhältniss  desAspasioliths  wiederholt. 

Der  Esmarldt  ist  dem  Ghlorophyllit  in  seinen  äusseren  Ei- 
genschaften so  ähnlich,  dass  er  von  Dana  mit  selbigem  vereinigt 
wird.  Seine  Zusammensetzung  wird  nach  Erdmann's  Analyse 
redit  g«iaa  d^ch  die  Formel: 

(Ü,  Si3 +  2RSi)  +  2fi 
ausgedrückt,   wie   folgende  Zusammenstellung  von  BeAmd   und 
Rechnung  ergiebt,  bei  welcher  letzteren  2  R  =  1|  Äg   +  \ft 

genommen  wurde: 

Berechnet.  Geftmden. 

Silicia               48,27  45,97 

Alitmia              32.01  32,06 

Magnesia          10,37  10,32 

Eisenox^dal        3,74  3,S3 

Manganoiydul     —  0,41       - 

Wasser               5,61  5,49 

KaU  a.  Metalle    -  0,45 

Der  Esmarkit  ist  also  in  der  That  Cordierit  mit  2  At.  Wasser 
und  hildet  ein  Uebergangsglied  zwischen  Cordierit  und  Fahlunit. 
Dass  endlich  der  Bonsdorffit  sehr  genau  durch  die  Formel 
(iljSi, +2RSi)  +  4H 
dargestellt  wird,  diess  lehrt  folgende  Vergleichung  der  Analyse  von 
BoBsdorff  mit  der  nach  dieser  Formel  ausgeführten  Berechnung, 
bei  welcher  2  R  =  |  Mg  +  ^  Fe  gesetzt  worden  ist : 

Berechnet,    (befanden. 
Silicia  45,35  45 

Almnia  30,08  30 

Magnesia        8,78  9 

Eisenoxydnl    5,27  5 

Wasser         10.52  U 

100,00        lüo. 
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Der  Bonsdorflit  scheint  hiernach  Enbezvveifelt  ein  Gordierit 
sein,  welcher  4  Alome  Wasser  aufgeuommen  hat. 

Da  nun  alle   diese  Mineralien  mit  dem  Cordierit   isomoi 
sind,  auch  drei    derselben,    gerade    so  wie  der  A&pasioliÜi ,    m] 
einem  Kerne    von  Cordierit   verwachsen   angelroITen   wurden, 
müssen   sie  wohl  einer    mid  derselben   Beurlheilung   untcriiegei 
Dnicken  wir  der  Kürze  wegen  die  Formel  des  CordieriLs  durch 
aus,  so  erhallen  wir  folgende  Uehersicht;  es  ist 


der  Aspasiolitb  ^ 

Q  +  1  H  - 

4R 

der  Esmarkit    = 

Q  +  2  II 

der   Fahlunit    = 

Q  +  3  H 

der  Bonsdorflit  ^ 

Q  +  4  II 

d.  ChlorophyUit  = 

Q  +  SH  + 

|R 

der  Praseolidi  :^ 

Q  +  3H  + 

R. 

Obgleich  nun  der  Äspasiolith  eine  Erklärung  seiner  merkwüi 
digen  Beziehungen  zu  dem   Cordierit   durch   die  Annahme  eim 
pulymeren  Isomorphismus  gestaltet ,  so   ist  doch  die  Zusamniei 
Setzung  der  ührigen  iunl'  Mineralien  von  der  Art,  dass  hei  ihn< 
an  eine  solche  Erklärung  nicht  wohl   gedacht  werden  kann, 
bleibt  uns  sonach  vor   der  Hand   nichts  Anderes  übrig,    als   di^ 
Annahme,  dass  sie  uj*sprnnglicli  Cordierit  waren,  von  ilessen  Sul 
stanz  später  Wasser  aulgenonimeii  wurde*    Bei  dem  Cldorophylli 
und  Praseohth  fand  gleichzeitig  eine  Aufnahme  von  Magnesia  stati 
wogegen  der  Äspasiolith,  wenn  wir  auch  ihn   als  eine  Metasoma^ 
tosis  des  Cordlerils  deuten  wollen,   zugleich  mit  der  Autnahnu 
von  Wasser   einen   Verlust  von  Magnesia   erfahren  haben   musi 
Diese  letztere  Deutung   dürfte  aber  wohl   noch  nicht  als   vöUij 
widerlegt  erscheinen.  Denn  wenn  unter  secbs  einander  so  ähnliche! 
Fällen  pitif  ledigUch  duich  die  Hypothese  einer  Umwandlung  d< 
Cordierits   durch   Aufnahme  von  Wasser  (zum  Theil    auch    von 
Magnesia)  erklärt  werden  können,    so  möchte  Gnind  genug  voi 
liegen,   auch  den  sechsten  Fall  durch  eine  älmhche  Umwandlunf 
zu  erklären,  bei  welcher  Wasser  aufgenommen  und  etwas  Magnesii 
ausgeschieden  worden  isL 

Scbliesshcb  will  ich  noch  bemerken,  dass  die  von  Trolle 
Wachtmeister  für  den  Gigantohth  aufgestellte  Formel 

AI  Sij  +  RSi  +  II 

mh  auch 
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(AI,  Si,  +  2  R  Si)  +  2  il  +  Si 
schreiben  lässt,  weshalb  man  den  Gigantolith  als  Cordierit  betrach-. 
ten  kann ,  welcher  2  Atome  Wasser  und  1  Atom   Silicia  aufge- 
Dommen  hat. 


IL 

UntersochuDgen  russischer  Mineralien. 

Von 
JB*  JHr<9f"ffMiltfi« 

(8.  Fortaetzung.) 
29)  Ueher  die  geognoUische  Beschaffenheit  des  MineralbTuchs 
an  derSchischimskaja  Gora  und  über  die  dort,  vorkommenden 
MineraUen;  namentlich  über  Völcknerit^  ein  neues  Mineral^ 
aber  die  Z/usammensetzung  des  HydrargiUits ,  des  Chlorits 
(Leuchtenbergits)  und  SteatitSy  so  wie  über  zwei  neue 
Fundärter  von  Chondrodit, 

Die  mineralogischen  Reichlhümer  des  Districts  von  Slatoust 
sind  besonders  an  drei  Puncten  aufgehäuft;  nämlich  in  den  Um- 
gebungen des  llmensees  bei  Miask,  zu  Achmatowsk  und  in  dem 
Mineralbruche  an  der  Schischimskaja  Gora.  Ausserhalb  dieser 
Puncte  finden  sich  in  dem  erwähnten  Districte  nur  einzelne  Ml- 
neral-Species  von  untergeordneterem  wissenschaftlichen  Interesse. 
Hier  werde  ich  mich  ausschliesslich  mit  dem  Mineralbruche  an  der 
Schischimskaja  Gora  beschäftigen. 

Das  Schischimskische  Gebirge  liegt  im  District  von  Slatoust, 
westlich  von  der  Urenga  und  dem  Ural,  im  Gebiete  der  metamor- 
phischen  Gesteinbildungen.  Dasselbe  bildet  einen  von  Norden  nach 
Süden  streichenden  bewaldeten  Bergrücken.  Seine  grösste  Höhe 
mag  ungefähr  1700'  über  dem  Meere  und  700'  über  dem  Hütten- 
teich von  Slatoust  erreichen.  Die  Schischimskaja  Gora  ist  also 
viel  niedriger  als  der  benachbarte  Taganai,  welcher  bekanntlich 
nach  Kupffer  eine  Höhe  von  545  Toisen  u.d.M.  erreicht.  Nach 
Osten  und  Süden  zu  lehnt  sich  das  Schischimskische  Gebirge  an 
die  Urenga,  von  welcher  dasselbe  nur  durch  ein  flaches  Thal, 
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welches  der  Bagrusch  durchströmt,  getrennt  ist;  nach  Norden  undj 
Westen  zu  fällt  es  stell  nach  den  Thälern  des  Ai  und  Kuwasch  abJ 

Der  Zugang  zu  dem  Sthiöchimskischßn  Gcbjrge  wird  seliB 
durch  den  Umstand  erleichtert,  dass  die  UauptsLrasse  zwischeii 
Slatoust  und  Salka  über  dasselbe  führt.  Dm  aber  zu  dem  Mlum 
ralbniche  zu  gelangeo,  kaim  man  diese  Strasse  nur  11  Wei'st  weii 
von  Slatoust  aus  verfolgen.  Von  diesem  PuncLe  an  burl  jeden 
Weg  in  der  Richtung  des  Bruches  auf;  man  muss  daher  einen 
sicheren  Fübrer  bei  sich  haben,  um  sich  in  dem  dicken  WahleJ 
iu  dem  der  Bruch  liegt,  zurecht  zu  finden.  Von  der  11.  WersJ 
an  verlüsst  man  die  grosse  Strasse  in  der  Direction  Nordwest,  den 
Abhang  des  Gebirges  hinab,  nach  dem  Ai  zu.  Man  muss  sichl 
so  gut  es  gellt,  über  SchlucbLen,  Wasserrisse,  umgestürzte  BaunJ 
slTmnne  und  Gestrüpp  einige  Werst  weit  durcharbeiten.  Man  gel 
langt  endlich  an  eine  WaldbttUe  und  nicht  weit  von  derselben  aiu 
einen  Bergabhang ,  an  dessen  Fasse  sich  eine  Schlucht  nach  denJ 
Ai  zu  hinabzieliL  An  jenem  Bergabbange  bemerkt  man  eine  voil 
Wald  entblosste  Stelle  mit  anstehendem  Gesteine,  umgeben  vnjJ 
Gesteiötrümmcm.  Dicss  ist  der  Mineralhruclu  Ausserhalb  jenen 
Stelle  ist  Alles  mit  Wahl  bedeckt  und  kein  anstehendes  Gesteim 
sichtljar.  Erst  in  einiger  Entfernung  vou  dem  Bruche,  auf  den 
Höhe  des  Bergvorsprungs,  an  dessen  Seite  der  Bruch  liegt,  ßndeq 
man  walllormig  aufgeworfene  Blöcke  von  Sandstein.  j 

Um    so  mannigfaltiger  sind  aber  die  Gesteine^   die  sich  lnl 
dem  Bruche  selbst  finden.    Derselbe  bildet  in  der  That  einen  sehr 
merkwürdigen  geognostischen  Durchschnitt.    Dieser  Bruch  ist  eine 
aus   dem  Abhänge   des  eben   erwähnten  Bergvorsprunges  ausge- 
hauene Stehe,    Dieselbe  ist  nach  der  Schlucht  zu  ollen,  nach  dem 
Berge   zu   durch  fast   senkrechte  Felswände  geschlossen.     Diese 
Felswände  bilden  einen  Halbkreis*  Uire  grösste  Hohe  mag  30  Fuss 
erreichen,  der  Durchmesser  des  Halbkreises  betragt  ungeföbr  100  F. 
Der  Boden  dieser  Stelle  ist  fast  eben,   imr  in  der  Mitte  liegt  ein 
Stock  festen  Gesteins  (Granat Fels),  der  sicli  an  die  Felswand  an- 
lehnt*    Die  Gesteine,  aus  welchen   die  Felswand  besteht,  habe 
eine  sehr  verschiedene  Beschadenheit.    Sic  bestehen  aus  Schichten 
von  verschiedener  Mächtigkeit,  die  von  Norden  nach  Süden  streiche 
und  nach  Westen,  unter  Winkehi  von  45^'  bis  60°   fallen.     Vei 
folgt  man  diese  Schichten  von  Osten  nach  Westen,  so   bemerk 
mm  folgende  Gesteine  (s.  Figur); 
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■  1)  Feink^rnigfir  Diorit 

■  2)  Grobkörniger  Diorit  Derselbe  besteb f.  aus  grünlich-grauem 
lilbjt  und  dunkelgrauer,  fast  sdiwarzer  HornbJeMile,  mit  geringer 
Peiineugimg   tomhakbraunen   Glimmers«     Auf  den  Ktüfleo  diesem 

Diorits  kommen  mitunter  recht  gute  AJbitkryslaüc  vor,   von  «iem 
Ansehen  der  Kr^stHÜe  von  Kiräbiusk,  doch  minder  schön. 

3)  Frischer  Clilo ritschiefer  von  grünlich-grauer  Farbe.  Dieses 
Gestein  enlbält  nicht  selten  Nester  schwarzen  Schörls  und  Krystalle 
von  Magneleisen.  —  Der  Schod  bildet  milnnler  mehrere  ZoIUange 
und  xolJdicke  sechsseilige  Prismen,  Wenn  dem  mngtbenden  Ge- 
steine Magneteisen  beigemengt  ist,  so  ist  auch  die  Schörhnasse 
mit  einer  Menge  kleiner  Kryslalle  dieses  Erzes  gemengt. 

4)  Zersetzter  Cbloritschicfer  mit  Afterkryslallen  von  Eisen* 
oxydhydral,   nach  der  Form  des  Schwefelkicshexai^ders, 

5)  Talkschiefer.  Dieses  Gestein  hMei  eine  Schicht  von  sehr 
geringer  Mächtigkeil;  ist  aber  dadurch  wichtig,  dass  es  mit  den 
angrenzenden  zersetzten  Gesteinen  die  Geburlsslälte  derjenigen  Mi- 
neralien ist,  dcucn  die  Schischiiiiskaja  Gora  ihre  Berühmtheit  ver- 
dankt* Hier  linden  sich  nämlich  die  von  G,  Hose  beschriebenen: 
Usdrargillit ,  XanLhophyUit  und  CblorospineJl,  Ausserdem  kommen 
hiei*  noch  vor:  Vulcknerit,  Chlorit  (Leuchtcnbergit),  Talkapaüt, 
Sleatit  und  PerowskiU 

Der  ChlorospineJl  findet  sich  hier  häufig.  Er  ist  zusammen 
mit  Magneteisen  in  Talkschiefer  eingewachsen.  Die  Masse  beider 
"  raüen  wird  oft  so  überwiegend,  dass  der  Talkscbiefer  ver- 
i^t  wii'd.  Es  entstehen  dann  knoUige  Massen  eines  körnigen 
Gemenges  der  genannten  beiden  Mineralien.  In  diesen  Massen 
bindet  sich,  wiewohl  sehr  selten,  der  Ilydrargillit  in  kh^inen  derben 
Partien  von  körniger  Zusammensi-tiÄnng  und  in  Krystallcn,  und 
Perowskrt  in  kleinen,  stark  glänzenden  Hexaedern,  die  übrigens 
hinge  nicht  so  schön  sind  als  die  Kryslalle  von  Achmatowsk. 
linier  ähnlichen  Umständen  kommt  auch  der  Vulcknerit  vor.  Das 
Exemplar  dieses  höcbst  seltenen  Minerals,  welches  ich  besitze, 
besteht  aus  einer  aus  Stcatit  und  Magneleisen  gemengten,  nieren- 
förmigcn  Masse,  die  mit  Vötckneril  ül)erkleidet  ist.  Der  Talk  schiefer 
dieses  Bruchs  nimmt  häufig  Thonei'de  und  Wasser  auf  und  geht 
dann  in  Steatit  über,  der  Iheils  schiefriges  Gefuge  besitzt,  gewöhn- 
hch  aber  in  derben  kiioUigen  Massen  erscheint,  Iläußg  bildet  der 
bteatil  auch  Afterkiystuüc  nach  Formen  von  Granat  und  Epid«!  (?), 
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Die  knolligen  Massen  des  Steatits  sind  gewillmlich  uberklcidcL  miä 
einer  Schicht  von  XanÜiophyllit  und  diese  wieder  übersäet  ron 
netten  oclaf'drischen  Krystallen  von  Magneteisen.  | 

Der  Cfdorit  CLeuchlenbergit}  Ündet  sich  in  gelblichen  grossen 
Krystallen,  anfgewachsen  auf  Talkschiefer,  und  in  lileineren  Kry-j 
stallen  eingewachsen  inSteatit;  auch  ucätenveis,  in  den  zersetzten 
Gesteinen,  welche  den  Talkschiefer  begrenzen.  Aufgewachsen  aul 
Chlorit  und  Steatit  findet  sich  hier  endUch  noch  der  TalkapatiL  1 

Auf  die  Talkächieferschicht  folgt;  1 

6)  Zersetztes  Gestein,  IVesier  von  Chlorit  und  Talkapatil 
einschliessend.  1 

7)  Granatfels.  Dieses  Gestein  hat  eine  sehr  verschiedene  BöJ 
schafTenheit.  Stellenweise  besteht  es  aus  reinem  Granat  in  seha 
kleinen  kiyslallinischen  Körnern  mit  geringem  Zusammenhang  und 
gelber  Farbe.  An  anderen  Stellen  wird  das  Gestein  dichter  uni 
grünlich.  In  diesem  Zustande  ähnelt  es  dichtem  Vesuvian,  In 
den  Kluften  dieser  Variel fit  linden  sich  Drusen  von  gelbem,  durckn 
scheinendem  Vesuvian,  Krystalle  von  braunem  Granat  und  kleini 
weisse  Prismen  eines  noch  imbestimmten  Minerals,  das  AehnlicM 
keit  mit  Davyn  hat.  ^  ' 

An  noch  anderen  Stellen  ist  der  Granalfels  ganz  durchdrungeii 
mit  kleinen  Adern  nnd  eingesprengten  Partien  von  Kalkspalh. 
Wo  der  KalLspatb  mächtiger  auftritt,  zeigt  er  eine  kurnige  Slroclur 
und  lichtblaue  Farbe,  In  diesem  Kalkspathe  linden  sich  schöne,^ 
grosse,  fleischrothe  Krystalle  von  Apatit  und  nicht  selten  au< 
Chondrodit.  Letzteres  Mineral,  dessen  Yorkomnien  am  Ural  bis- 
her noch  nicht  bekannt  war,  erkannten  wir,  Dr.  Auerbach  und^ 
ich,  zuerst  an  einem  haselnussgrossen  Krystalle  der  Sammlung 
des  Herrn  V.  Völckn er  in  Knssa.  Dieser  KrystalJ  von  Chondrodil 
stammt  aus  Acbmatowsk.  In  dem  Bruche  an  der  Schiscbimskaja"' 
Gora  findet  sich  der  Chondrodit  in  derben  Partien  von  korniger 
Zusammensetzung  und  rölhlich-gelber  Farbe,  eingewachsen  mii 
Kalkspath  in  Granatfels.  Auf  den  Granatfels  folgt  endlich:  J 

8)  Serpentin.  1 

L         Ich  werde  jetzt  die  specielleren  Untersuchimgen  verschiedet 

ner  Älineralicn  dieses  Bruches  folgen  lassen,  namentlich  von  Hy*' 

drargillit,  Völcknerit,  Chlorit  (LeuchtenbergitJ ,  Steatit  und  Chon-J 

di'odit,  1 


is^H 
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XJeher  die  Zusammensetzung  des  HydrarffiUUs. 

Der  Hydrargillit  wurde  bekanntlich  von  G.  Rose  zuerst  be- 
schrieben, nach  einem  Exemplare,  welches  derselbe  von  Herrn 
V.  Lissenko  erhielt.  Ich  habe  dieser  Beschreibung  nur  die 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  und  der  quantitativen  Zusam- 
mensetzung des  Minerals  hinzuzufügen.  Der  Hydrargillit ,  welchen 
ich  zu  nachstehenden  Versuchen  verwendete,  stammte  aus  dem 
Talkschiefer  der  Schischimskaja  Gora  und  war  eingewachsen  in 
Höhlungen  eines  Gemenges  von  Ghlorospinell  und  Magneteisen. 
Er  bildete  theils  kleine  derbe  Partien  mit  kömig-krystallinischer 
Znsammensetzung,  theils  gleichwinklig  sechsseitige  Prismen  mit 
gerader  Endfläche.  Die  Oberfläche  des  Bünerals  war  durch  Eisen- 
oxyd gelblich  gefärbt.  Nach  der  Digestion  mit  verdünnter  Sak- 
säure  wurde  das  Mineral  ganz  farblos,  durchsichtig  und  stark 
Ranzend  von  Perlmutterglanz. 

Spec.  Gewicht  in  zwei  Versuchen  mit  verschiedenen  Proben : 

a)  2,380 

b)  2,395 
Im  Mittel:  2,3875. 

Das  mit  verdünnter  Salzsäure  gereinigte  Mineral  löste  sich 
nach  dem  Zusammenschmelzen  mit  Natronhydrat  vollständig  in 
Wasser  auf.  Die  Lösung  wurde  mit  Salzsäure  übersäuert,  mit 
salzsaurem  Kalk  versetzt  und  mit  überschüssigem  Ammoniak  nie- 
dergeschlagen. Der  ausgewaschene  Niederschlag  löste  sich  in 
Natronhydrat  jetzt  nicht  mehr  vollständig  auf.  Es  blieb  eine  geringe 
Menge  phosphorsaurer  Kalk  ungelöst,  der  1,48  p.C.  vom  Gewichte 
des  Hydrargillits  Phosphorsäure  enthielt.  Uebrigens  enthielt  das 
Mineral  weder  Alkalien,  noch  Flusssäure,  noch  Borsäure,  wie  auch 
schon  aus  den  Versuchen  von  G.  R  o  s  e  hervorgeht.  Es  bestand, 
ausser  Jener  geringen  Menge  von  Phosphorsäure,  nur  aus  Thon- 
erde  und   Wasser.     Die  Quantität  des  letzteren  betrug  in  drei 

Versuchen; 

a)  34.33  p.  G. 

b)  34,51    — 

c)  34,78    — 
Im  Mittel  also :  34,54    — 

Man  erhielt  also  als  Resultat  der  Analyse  des  Hydrargillits: 

Wasser  34,54 

Phosphorsänre    1,43 

Thonerde         64,03 

100,00. 


IS        Hermann;  ünlerdtiolLangen  rnss.  Miaeralien. 


Die  Pbosphorsäure  gehört  offenbar  nicht  zur  Mischung  dt 
Minerals;  sie  ist  Verunreinigyng  und  stammt  von  beigemengter  g< 
wässerler  phosphorsanrer  Thönerdc  her.     Die  Mischung  des  reioei 
Minerals  entspricht  der  Formel  AI  H^.    Dieselbe  giebt: 

fiereelinel. 
M  =  U%n       65,56 
38    =  237,50        34,44 
Ä^i  ti  t  —  979,83       lt)O,0O. 

Diese  ZiisamDien&etzung  entspricht  der  des  Gibbsits.  Der  Hy- 
drargiliit  wäre  also  krystalHsirter  GibbsiL 

XJehtT  Vdlcknerit  t    ein  neues  ßlinerai. 

Ich  erhielt  dieses  Mineral  von  dem  Chef  der  Kussiuskischen 
Iliittenwerke,  Herrn  Capitain  Völckner,  zur  Untersuchung  und 
habe  es  nach  diesem  eifrigen  Mineralogen  benannt. 

Der  Vülcknerit  findet  sich,  wiewohl  sehr  selten,  unter  den 
oben  angegebenen  Verhältnissen  im  TalkscMefer  des  Mineralbruclis 
an  der  Schischimskaja  Gora. 

Er  erscheint  gewöhnlich  als  ein  Aggregat  perlmulterglänzendcr 
weisser  Blätlchen,  gemengt  rait  Krj stallen  von  Magneteisen.  Der 
Vülcknerit  bildet  auch  Kryslalle,  Dieselben  sind  kurze,  lafelfür- 
mige»  gleichwinklige,  sechsseitige  Prismen  mit  gerader  Endlläche. 

Spaltharkeit  sehr  vollkommen  nach  der  geraden  Endiläche, 
weniger  deutlich  nach  den  Flächen  des  Prisma. 

Perlmutterglänzend;  weiss;  milde  und  fettig  anzufublen. 

Wenig  biegsam,  leicht  zerspringend  nach  den  Eichtungen  d 
Bla  t  ter  d  ur  ch  g  an  ge. 

Spec.  Gewicht  2,04. 

Im  Kolben  erhitzl,  gieht   das  Mineral  viel  Wasser.     In   d 
Zange  erhitzt,  blättert  es  sich  etwas  auf  und  leuchtet  stark,  schm 
aber  nicht.  • 

Mit  Kübaltsolulion  erhitzl,  färbt  es  sich  schwach  rosenroth. 

Von  Flüssen  wird  das  Mineral  unter  Brausen  zu  farhloseo, 
klaren  Gläsern  gelöst. 

In  Säuren  lost  sich    das  Mineral   leicht  unter  mtffletchßrmi 
ger  Entwickelung  von  il/J'2  p.C.  Kohlensaure  auf.    Beim  Verdunste] 
der  Lösung   scheidet  sich   weder    Kieselerde  noch  Borsäure    ab 
Ammoniak  bringt   in  der  Lösung  einen   reichlichen  Niederschlag 
yon  magnesicüialtiger  Thonerde  hervor,  die  durch  Schmekea  mit 
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Bblronti^drat  getrennl  wurde.  Ikleesaures  Ammoniak  zeigte  keine 
Spur  von  KaJk  an:  dagegen  gab  [iho^phorsaures  Ammoniak  einen 
xmiilitiißß,  Niedet^cblag  von  pliosjjlior§ayrer  Ainmoniak-Magnesia. 
Dßr  Wa^sgejgßliaJl  wurdß  aus  dem  Verluste  gefunden,  naclitlßill 
man  sicli  überzeugt  halte,  dass  das  Mineral  keine  anderen  als  ^\e 
genannten  ßestandtbeile,  namentlich  keine  Alkalien,  enthalte* 

Die  Kohlensäure  wurde  als  unwe-senl lieber  Bestandtheil  abge- 
zogen, da  das  Mineral  dieselbe  nur  oherJlHfhlirb  und  erst  nach 
seiner  Bildung  aus  der  Luft  angezogen  hatte.  S;\vh  dii'Sür  Cun  ectnr 
erhall  man  als  Misditing  des  Volcknerits : 

Thmvnle  17.65 
Magnesia  38,59 
WÄSScr      4lJ,7n 


Diese  Mischung  entspricht  der  Formel:  Mg^ÄI  +  15  H.  Diese 
giebt  nämlich: 

Beroditie/* 

Ä'l  :^    042,33  Iß.Sr. 

6Mrr=  1550,10  39,05 

15  Ö  =  1687,50         43.50 

Mgj  AI  +  15  H  =  3870,93        imßl 

le»  Systeme  würde  der  Völcknerit  ani  passendsten  seine 
ßt£^e  n^ben  Brucit  finden.  Die  äussere  Aehuhdikeil  heider  Mine- 
raliea  ist  sehr  gross;  der  Brucit  ist  aber  Einfar.b-^Iaguehia-tlydrat, 
der  Vöicknerit  dagegen  entstand  durch  Verhindting  von  ö  Atomeii 
Doppelt-Magnesia-Ilydrat  mit  1  Atom  Hydrargilhl,  also:  (Äl  H3) 
+  (6Mgfl,)--Mg,  A1+15H. 

üeber  die  Znsammensetiuvg  des  ChloriU  (Leut-htenhcTglis)  aus 
dem  Bruche  der  Schhchimska^'a  Gora, 

Ich  habe  schon  früher  darauf  aufmerksam  gemaclit,  dass  die 
Zusammensetzung  des  Leuchtcnborgits  grosse  Aehnlicbkeit  habe 
mit  der  des  Chiorits.  Nur  der  Wassergebalt  beider  Mineralien 
schien  verschieden  zu  sein.  Idi  habe  mich  aber  gegenwärlig 
überzeugt,  dass  auch  dieser  Unterschied  wegfalle*  Die  verscliie- 
denen  Angaben  des  Wassergebalts  des  Leuchtenbergits  kommen 
offenbar  daher ,  dass  dieses  Mineral  seinen  Wassergehalt  in  der 
Glühhitze  nur  sehr  schwer  fahren  lässt.  Folgende  Versuche  werden 
diess  beweisen. 


li  Hermann:  Untersuchungen  rnss.  Mineralien. 

Leuchtenbergit  in  grossen  ganzen  Krystallen  verlor,  über  der 
Lampe  kurze  Zeit  geglüht,  nur  2,63  p.G. 

Dasselbe  Mineral  verlor,  im  fein  gepulverten  Zustande  längere 

Zeit  über  der  Lampe  geglüht,  in  2  Versuchen  mit  verschiedenem 

Material : 

a)  8,75  p.  C. 
b)9,41    - 

Diess  ist  ziemlich  nahe  die  Menge,  welche  Komonen  angiebt, 
nämlich  8,56  —  8,68  p.  C. 

Dagegen  verlor  der  Leuchtenbergit,  in  feinem  Pulver  halb- 
stündigem Essenfeuer  ausgesetzt,  folgende  Wassermengen: 

1)  Leuchtenbergit  in  grossen,  aufgewachsenen  Krystallen: 

a)  11,11  pC. 

b)  11,25    — 

2)  Leuchtenbergit  in  kleinen,  hexagondodekaedrischen  Krystal- 
len, die  in  Steatit  eingewachsen  waren: 

-  c)  12,50  p.  C. 
Es  scheint  durch  diese  Versuche  erwiesen  zu  sein,  dass  K  o- 
monen  bei  seiner  Analyse  des  Leuchtenbergits  dieses  Mineral 
nur  über  der  Lampe  ausgeglüht  und  deshalb  nicht  den  ganzen, 
darin  enthaltenen  Wassergehalt  erhalten  habe.  Aendert  man  den 
Wassergehalt  des  Leuchtenbergits  in  der  Komonen  'sehen  Analyse 
nach  meinen  Zahlen  um,  so  erhält  man  für  die  grossblättrige,  auf- 
gewachsene Varietät  dieses  Minerals  folgende  Zusammensetzung: 

Kieselerde  34,23 

Thonerde  16,31 

Eisenoxyd  3,33 

Magnesia  35,36 

Kalkerde  1,75 

Wasser  11,18 
102,16. 

Der  Kieselerdegehalt  ist  in  dieser  Analyse  gegen  2  p.  C.  zu  hoch 
ausgefallen. 

Ich  habe  eine  Varietät  von  Leuchtenbergit  untersucht,  die  in 

erbsengrossen  dodekaedrischen  Krystallen  in  Steatit  eingewachsen 

war.    Diese  Krystalle  bestanden  in  100  Theilen  aus: 

Kieselsäure  32,35 
Thonerde  18,00 
Eiscnoxydnl  4,37 
Magnesia  32,20 
Wasser  12,50 
99,51. 
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Diese  Zusammeodetzung  stimmt  mit  den  besten  Analysen,  die 
wir  vom  Chlorit  besitzen,  überein ;  man  sieht  daraus  ganz  deut- 
lich, dass  der  Leuchtenbergit  nichts  Anderes  als   Chlorit  sei. 


Im  Interesse  der  Formel  desGhlorits  sind  die  Ansichten  der 
Chemiker  immer  noch  getheilt.  Die  meisten  nehmen  mit  Var- 
rentrapp  dieFormel  i^,  Si  +  ÄJ  Si  +  2  Mg  H,  an.  Geht  man 
von  der  Ansicht  aus,  dass  die  Kieselsäure  blos  2  At.  Sauerstoff 
enthalte,  so  gestaltet  sich  diese  Formel  zu: 

R/Si2  + AlSi  +  2Mg»,. 

Diejenigen,  welche  diese  Formeln  annehmen,  gehen  dabei  von 
der  Voraussetzung  aus,  dass  der  grösste  Theil  des  Eisens  in  dem 
Ghlorite  als  Oxydul  enthalten  sei.  Rammeisberg  dagegen  glaubt, 
dass  das  Eisen  darin  als  Oxyd  enthalten  sei  und  Thonerde  ver- 
trete, und  schreibt  die  Chloritformel  =  (Mgj  Sij  +  3  R  Si)  + 
9  Mg  R 

Es  ist  schwer,  durch  Versuche  die  Richtigkeit  der  einen  oder 
der  alleren  Ansicht  zu  beweisen,  zumal  man. immer  annehmen 
könnte,  dass  das  Eisen  erst  später,  also  nach  der  Rildung  des 
Minerals,  seinen  Oxydations>Zustand  verändert  habe.  Nur  durch 
Aufsuchung  und  Untersuchung  solcher  Varietäten  von  Chlorit,  in 
^  denen  das  Eisen  möglichst  vollständig  durch  andere  Rasen  vertre- 
ten wird,  liesse  sich  die  Chloritformel  mit  Sicherheit  ableiten. 
Ich  habe  einen  Chlorit  gefunden,  der  nur  1,37  p.  C.  Eisenoxyd  ent- 
hielL  Die  Analyse  dieses  Chlorits  mussle  deutlich  zeigen,  ob  das 
Eisen  Thonerde  oder  Magnesia  vertritt,  da  bei  einer  so  bedeutenden 
Verminderung  des  Eisengehalts  der  Gehalt  der  in  anderen  Chlo- 
riten  von  dem  Eisen  vertretenen  Restandtheiie  sich  merklich  erhöhen 
mosste. 

Diesen  Chlorit  fand  ich  auf  Klüften  von  Chromeisenstein  in 
Begleitung  von  Kämmererit  und  Rhodochrom,  in  der  Nähe  des 
Flusses  Ralschoi  Iremel,  District  Slatoust.  Er  bildet  drusig  ver- 
wachsene Hexagondodekacder  und  sechsseitige  Prismen.  Beim 
Zerschlagen  zerspringt  er  in  keilförmige  Bruchstücke.  Farbe  sil- 
berweiss.  Perlmutterglanz.  Specifisches  Gewicht  2,603.  Seine 
Zusammensetzung  war: 


1^  Hermann:  Untersuchnngen  russ.  Mineralien. 

Kieselsäure  30,80 

Thonerde  17,27 

Eisenoxyd  1^7 

Magnesia-  37,08 

Wasser  12,30 


Vergleicht  iQan  diese  Zusammensetzung  mit  der  anderer,  mehr 
Eisen  enthaltender  Ghlorite,  so  sieht  man  ganz  deutlich,  wie  bei 
Verminderung  des  Eisengehaltes  der  Gehalt  an  Magnesia  zunimmt, 
der  Gehalt  der  Thonerde  aber  ganz  unverändert  bleibt.  Das  Eisen 
kann  also  im  Ghlorit  nicht  blos  als  Oxyd,  sondern  es  muss  grössten- 
theils  als  Oxydul  darin  enthalten  sein ;  ein  Verhältniss ,  welches 
auch  im  Ripidolith  stattfindet.  Die  Varrentrapp'sche  Chlorit- 
formel  ist  also  die  richtige;  dieselbe  wird,  bei  der  Annahme,  dass 
die  Kieselsäure  2  At.  Sauerstoff  enthalte,  zu: 

R3Si2+il§i  +  2MgH2. 
Die  Ripidolith-Formel  wird  unter  derselben  Bedingung  zu: 

R3Si  +  AlSi+  Mgög. 
•   Beide  Formeln  geben: 

A.     Chlarit. 


Berecfauet 

Grüner  Chloril  aus 
Acbmatowsk 

<K'11>.  (Jhlo- 
ril  von  tier 
Schischim- 
skaJÄ  Gora 
(Leudit™- 
berff.}n*t-h 
m.  Versuche 

Weisser 

CUloril  von 
dem  Flusse 
1  rem  el  nach 
mciii.  Ver- 
suche 

3Si=llH4 

32,62 

31,25 

30,376 

32,35 

30,80 

IMr^  642,3 

18,15 

18,72 

16,966 

18,00 

AI  17,27 
Fe    1.37 

5Mg=  1291,5 

36,50 

Ms  32,08 
Fe      5,10 

]Vrg  33,972 
Fe      4,374 

Mg  32,29 
Fe     4,37 

Mg  37,08 

4H=  450,0 

12,73 

12,63 

12,632 

12,50 

12,30 

3538,2 

100,00 

99,78 

98,310 

98,51 

98,82 
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B*    RipidoUtk. 


Bereehnet 

Vom    Grein  er 
n-.   T.  Kobell 

Zillerlhal, 
T.  Kobell 

RauHs, 
V.   Kobell 

\  Sl  =  769  J4 

27,67 

26,51 

27,31 

26,00 

I4i  =  64i,33 

23,09 

21.81 

20,H9 

18,47 

37,16 

Mg  22,83 

34,80 

14,69 

(Mg=  1033,40 

Fe 

Fe     ^^'^*^* 

15,23 

26,87 

3  H  ~  337.50 

12,08 

12,00 

l'i,0<> 

10,45 

27bO,97 

100,0U 

Mn       — 

0,47        1 
Rück 

0.62 
statid    2.24 

0S,1S 

100,60 

99,40. 

Veber  die  Zusammensetsuvfi  lies  Steatits  aus  dem  Bruche  der 
Schischimskaja  Goru, 

Dieser  Stealit  findet  sich  Dcsterweise  ira.Talk schiefer;  er  wurde 
bisher  füi'  Talk  gehalten,  von  dem  er  sich  aher  leicht  Uüterschei- 
(ieo  lässU 

Er  bildel  gewöhnlich  nierenförmige  Massen,  die  auf  ihrer 
Oberfläche  mit  Xanlhophyilit  und  Magneteisen  bedeckt  sind ;  auch 
bildet  er  Afterkrystalle  nach  Forraen  von  Granat  und  Epidot  (?), 
Farbe  grünlich  ins  Graue;  mall;  an  den  Kanten  dnrchscbcinend; 
Urach  spüttrig.  Fett  anzufühlen.  Nicht  an  der  Zunge  hängend; 
tveich;  lasst  sich  leicht  mit  dem  Messer  schneiden.  Sehr  zähe 
und  schwer  zu  zei-schlagen.  Beim  Schlag  giebt  dieser  Steatit  dem 
Hammer  nach  und  plattet  sich  dabei  etwas  ab.  Die  vom  Hammer 
getroflene  Stelle  verliert  ihr  Durchscheinen  und  wird  weiss. 
Spec  Gewicht  2,50, 

Grössere  Stücke  des  Minerals  verändern  sich  beim  Erhitzen 
im  RolLen  gar  nicht  und  geben  auch  kein  Wasser,  obgleich  das 
Mineral  1»>,4  p»  C.  Wasser  euthälL  Auch  heim  Glühen  im  Pia- 
tinlicgei  über  der  Lampe  verloren  100  Gran  ganzer  Stöcke  des 
Minerals  nur  0,75  p.  C.  Es  ist  diess  eine  bemerken swerthe  Eigen- 
Bchafl,  die  auch  der  Cblorit  der  Schis cliimskaja  Gora,  wie  oben 
ioom.  t  pralct.  Ctie&if,   XL.  1.  2 
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beraerlU  wurde,  (heilt.  Diese  Znrückhallcn  von  Wasser  in 
Glühhitze  hängt  bei  diesüt»  Miueralitin  übrigens  weniger  von 
stai^ken  Verwand IscUalt  des  Wassers  zur  Magnesia  ab,  als  viel 
von  Stnictnr-Verhältnissen.  Wenn  man  diese  Mineralien  zen 
so  verlieren  sie  ihr  Wasser  viel  Jeichter,  wiewohl  auch  in  dj 
FaMe  starkes  Glühen  in  der  Esse  dazu  gehört»  um  dasselbe 
ständig  auszutreiben.  I 

In  der  Zange  erhitzt,  werden  Splitter  des  Minerals  an 
Kanten  weiss,  ohne  zu  schmelzen* 

Mit  Eobaltsolution  gebrannt,  Tärbt  es  sich  schmuzig  vi 
Das  Verhalten  gegen  Flüsse  ist  das  bekannte  des  Steatits*. 
Resultat  der  Analyse  erhielt  man  aus  100  Theilen  Mineral; 


Sauerstoff, 

i3,sn 

11,99 
11,99 


Kipselerde  25,6() 
Thoiierde  22/21 
Eisenflxjd  5.f>0 
Marnesia  30,96 
Wasser  13,43 

Ungelöstes  u.  Magwetciseii    2,25 
99,45. 

Der  Sauerstoff-Gehalt  von  Si,  ß,  Mg  und  U  ist  also 
gleich.    Hieraus  folgt  die  Formel 
Diese  Formel  giebL: 

Berechnet. 
3  Si  =  1154,61      24,64 

2_  AI  =1284,66 


Mg3  Si+2iJ  Si+3 


6Mg^  I5Ö0,10 
6H  =  675,00 


27,43 

33,09 

14,85 


1^» 

(Fe 


Gefunden. 
25,60 
22,21 

5,00 
3(^,96 
13.43 


4604,37     100,00    üngel  2,25 
99,45. 

Diese  Zusammenset2ung  hat  Aehnlicbkeit  mit  der  von  m 
stetter  und  Giwartowsky  gefundenen  Zusammensetzunt 
Steatits  von  Snarum,  unterscheidet  sich  aBer  doch  wesentlicl 
durch,  das  letzteres  Mineral  1  Atom  Thonerde  weniger  eü 
Die  SauerstolT-Mengen  von  Si,  S,  Mg  und  fl  verhaUen  sich 
lieh  in  dem  Minerale  von  Snarum  nahe  wie  2:1:2;2.  Ilief 
hat  das  Mineral  folgende  Formel:  lilg^  Si^  +  AI  Si  +  3Mj 

Diese  Formel  gieht: 
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Berccfmwt.  Gefondeii, 

H  oclifitcttcr.     Giwartowsk;. 
3  81=1154,61       28T>9  32,03  30,2 


1  •m=  642,33  .5.97^'  '^ 

6  Mg =1530, 10  38,54          37,52 

6H  =  ^75,00  16,90          16,19 

4022,04  100,00        102,74 


13.3 
1 


i  3, 


37,« 
17,0 


101, C 


feber  zwei    neue  Ftmdörter  tan  ChondrodiL 

Der  Clioodrodit  findet  sicJx  am  Ural  an  zwei  Stellen,  näm- 
jk  zu  Achmatowsk,  eiiigewachsea  in  blauem,  körnigem  Kalkspath, 
Binnen  mit  Pcrowsklt,  und  in  dem  Bruche  an  der  Schisdiim- 
taja  Gora,  ebenfalls  in  blauem,  köniigeni  Katkspalh,  zusammen 
lit  rothem  Apatit.  Der  Chondrodit  der  Schischimskaja  Gora 
adet  sich  tlieils  in  eckigeo,  tlieiis  ia  abgerundeten,  nussgrossen, 
Brben  Massen  mit  karnigem  Bruche  und  r ötlüich-gelber ,  etwas 
fs  Graue  fallender  Farbe. 

Der  Chondrodit  von  Achmatowsk  ist  gewohnlich  krystallisirt. 

t  Kristalle   haben  rerschiedene  Grösse.     Der  grösste  Krystall, 
ich  erhielt,  stammt  aus  der  Samralung  des  Herrn  v,  Völck- 
er.     Obgleich  derselbe  zerbrochen  ist  und  nur  noch  die  Hallte 

Sr  ursprünglichen  Grösse  besitzen  mag»  so  erreicht  er  doch 
den  Umfang  einer  Haselnuss.  Seine  Oberfläche  ist  bedeckt 
lit  Kr  ystal  lila  eben,  die  theiis  matt,  theils  glänzend  sind.  Im 
inern  ist  der  Krystall  stark  zerklüftet.  Die  KtuRflächen  sind  mit 
ner  weissen,  erdigen  Substanz  bedeckt.  Bruch  muschlig  und 
änzend.  Glasglanz.  Farbe  morgenroth.  Stark  durchscheinend; 
i  dünnen  Splittern  durchsichtig.     Spec.  Gew.  3,10. 

Im  Kolben  erhitzt,  verändert  er  sich  nicht.  In  der  offenen 
Öhre  erhitzt,  giebt  er  Spuren  von  Flusssäure.  In  der  Zange  er- 
ititt,  schmilzt  er  nur  schwer  an  den  Kanten  und  wird  dabei 
iidurchsichtig  und  weiss. 

Ein  Splitter  des  Minerals  in  eine  Perle  aus  Borax  gelegt  und 

braust  damit  schwach  auf  ^   unter  Entwickelung  von  Kie- 

)s5ure,  und  löst  sich  nach   und  nach  zu  einem  farblosen 

Yon  Phosphorsalz  wird  das  Mineral  ebenfalls  leicht  zerlegt. 

mtwickelt  sich  Kieselflnsssäure;   die  Perle  schwillt  stark  auf 

ausgeschiedener  Kieselsäure. 

2* 
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Von  coDcentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Mineral  leicht  ifd 
legt.  Es  entwickelt  sich  Kieselflusssäure.  Nach  dem  Eintrocknd 
und  Lösen  der  Salzmasse  in  Wasser  bleibt  Kieselerde  ungddsfi 
In  der  Lösung  fanden  sich  blos  geringe  Mengen  von  Eisenoxjl 
und  viel  Magnesia. 

Eine  quantitative  Analyse  der  Ghondrodite  vom  Ural  habe  icH 
nicht  ausgtfuhrt,  da  wir  gute  Analysen  dieses  Minerals  von  ande4 
ren  Fundörtem  von  Rammeisberg  besitzen.  \ 

Nur  bedarfdie  von  Ramm elsberg  aufgestellte  ChondrodiM 
Formel  einer  Berichtigung,  da  sie  nicht  gut  mit  den  Resultaten  | 
seiner  Analysen  übereinstimmt  und  4  p.  G.  Kieselerde  mehr  giebt,  I 
als  durch  vier  übereinstimmende  Versuche  gefunden  wurden.  Das  1 
Mineral  enthält  1  Atom  Magnesia  mehr,  als  aus  Ramm  eiber  g's  ! 
Formel  =  Mg  Fl  +2Mgj  Si  folgt.    Diese  Formel  muss  also  zu:  , 
Mg  Mg  Fl  +  2  Mg3  Si  umgeschrieben  werden.    Nimmt  man  blos  \ 
2  Atome  Sauerstoff  in  der  Kieselerde  an,  so  gestaltet  sie  sich  zu:    ■ 
Mg  Mg  Fl  +  3  Mgj  Si.    Diese  Formel  giebt: 


3  Si  =  1154,62 

7  Sfg  =  1808,45 

lMg=    158,35 

Fi  =    233,80 


Berechnet. 

34,41 

53,89 

4,71 

6,99 

100,00. 


3355,22 

Bei  der  Analyse  würden  also  erhalten  werden: 

Kieselsäure  34,41 

Magnesia      61,58 

Fluor  6,99 

102,98. 

Rammelberg's  Analysen  gaben: 


Gelber  Ghondrodit  von 
Nordamerika. 

Gelber  Ghon- 
drodit von 

Pargas. 

Grauer  Ghon- 
drodit von 
Pargas. 

Kieselsäure 

Eisenoxydnl 
Fluor 

33,06 

55,46 

3,65 

7,60 

b. 

33,97 

56,97 

3,48 

7,44 

c. 

33,10 

56,61 

235 

8,69 

d. 

33,19 

54,50 

6,75 

9,69 

99,77 

101,86 

100,75 

104,13. 
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M)  Fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Zusammensetiung  des 
Monazits  y  namentlich  in  Beziehung  auf  äen  angeblichen 
Thorerde-Gehaü  desselben. 

Bekanntlich  hatte  ich  gefunden,  dass  weder  der  Pyrochlor  von 
Kask,  noch  der  Monazit  Thorerde  enthalten.^  In  Beziehung  hier- 
auf äussert  sich  Berzelius  im  25.  Jahresberichte  wie  folgt:  ,Jn 
Uebereinstimmung  mit  der  Correction  in  Wdhler's  Angaben  (in 
fielr^  der  Zusammensetzung  des  Pyrochlors  von  Miask)  hat 
Hermann  eine  ähnliche  in  Bereitschaft  für  Kersten's  Analyse 
des  Monazits.    Derselbe  besteht  nach  Hermann  aus: 

Phosphorsäore  28,05 

Geroxyd  40,12 

Lanthanoxyd  27,41 

Kalkerde  1,46 

Talkerde  0,80 

Zinnoxyd  1,75 

SpST 

Nach  Hermann  hat  Kersten  ems  von  den  in  warmem 
Wasser  weniger  als  in  kaltem  löslichen  Salzen  von  schwefelsaurem 
Lanthanoxyd  für  Thorerdesalz  gehalten.  Zu  Kersten's  Entschul- 
digung dürfte  angeführt  werden  können ,  dass  er,  ehe  er  die  von 
ihm  gefundene  Erde  für  Thorerde  erklärte,  mir  eine  kleine  Probe 
davon  in  einem  Briefe  zugesandt  hatte,  mit  der  Bitte,  dass  ich 
sie  untersuchen  möge.  Dass  das,  was  ich  damals  prüfte,  sich 
wie  Thorerde  verhielt,  und  dass  es  weder  Ceroxyd,  noch  das 
damals  noch  unbekannte  (?)  Lanthanoxyd  enthielt,  kann  ich  ver- 
sichern." 

Was  die  Bemerkung  von  Berzelius  in  Betreff  der  Correction 
der  Angaben  von  Wohl  er  und  Kersten  anbelangt,  so  habe  ich 
mich  in  meiner  Abhandlung  über  den  Pyrochlor  über  die  Veran- 
lassung dazu  ausgesprochen.  Demnaclt  lag  dieselbe  keinesweges 
in  Mangel  an  Vertrauen  zu  den  Angaben  der  genannten  Gelehrten, 
sondern  in  der  Absicht,  mir  Thorerde  zu  verschaffen.  Ehe  ich 
nämlich  an  die  Bearbeitung  der  russischen  Mineralien  ging,  hielt 
ich  es  für  nöfhig  zu  meiner  eigenen  Belehrung,  die  in  diesen 
Mineralien  vorkommenden  seltenern  Substanzen  einer  Bearbeitung 
zu  unterwerfen.  In  Folge  dieser  Absicht  entstanÄeu  A^HvAs  m\VÄ 
Untersuchungen  über  Cer,   Lanthan  und  ZiAonerAfe.     kadtv  ?k\^ 
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Thorerde,  die  in  ekugen  ruseischen  Mineralien  vorkommen 
wünschte  ich  näher  kennen  zu  lernen.    Da  ich  mir  keinen 
verschaffen  konnte,  so  suchte  ich  diese  Erde  aus  Pyrochlor 
Monazit  darzustellen,   fand  aber  zu  meiner  Verwunderung  h 
SpHr  dieser  Erde  in  den  genannten  Mineralien,  obgleich  Wöhl< 
in  dem  Pyrochlor  von  Miask  13,15  p.  G.  cerhaltige  Thorerde 
Hersten  in  dem  Monazite  17,95  p.  G.  reine  Thorerde  gefan( 
haben  wollten.    Eine  so  wesentliche  Verschiedenheit  in  der  Zi 
sammenseCzung  dieser  Mineralien  bedurfte  einer  Berichtigung.  IHe^ 
Frage  kann  also  nur  sein:   Wer  von  uns  hat  Recht?     Der  Ubh 
stand,  dass  K ersten  eine  Probe  der  Substanz,  die  er  färThor-  1 
erde  hielt,  zuvor  an  Berzelius  sandte,   und   dass  Berzeliusl 
fand,  dass  sich  dieselbe  wie  Thorerde  verhielt,  enthebt  natüiüch  ] 
Kersten  aller  Verantwortlichkeit ;  für  mich' entstand  aber  daraus  \ 
die  Verpflichtung,  den  Gegenstand  einer  erneuerten  Prüfung  zu  \ 
unterwerfen.    Ich  habe  diess  gethan  und  bin,  wie  man  aus  nach-   \ 
stehenden  Versuchen  ersehen  wird,  abermals  zu  dem  Resultate 
gekommen,  dass  der  Monazit  keine  Thorerde  enthalte.  \ 

Die  Monazit-Krystalle  haben  ein  nicht  ganz  übereinstimmen-  j 
des  spec  Gewicht.  Vier  verschiedene  Proben  gaben  mir:  5,000;  j 
3,125;  5,180;  5,250.  I 

Da  Thorerde  eine  sehr  schwere  Substanz  sein  soll,  so  musste 
man  vermuthen,  dass,  wenn  diese  Erde  im  Monazite  vorkäme, 
die  schwersten  Krystalle  am  meisten  davon  enthalten  mfissten.  Zu 
nachstdbenden  Versuche  wurden  daher  die  schwereren  Krystalle 
von  5,18  —  5,25  spec  Gewicht  besonders  ausgesucht.^ 

Sie  wurden  fein  zerrieben,  mit  ihrer  doppelten  Menge  trock- 
nem  kohlensaurem  Natron  innig  gemengt  und  das  Gemenge  in 
der  Esse  geschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wurde  mit  Wasser 
aufgekocht.  Es  blieb  hierbei  ein  braunes  Pulver  ungelöst,  wel- 
ches die  im  Monazit  enthaltenen  Basen  enthielt.  In  der  wässrigen 
alkalischen  Lösung  war  I^hosphorsiure  und  eine  wechselnde,  ge- 
wöhnlich geringe,  mitunter  ganz  verschwindende  Menge  vonZina- 
ifiure  enthsdten.  ^ 

Die  Basen  des  Monazits  lösen  sich  leicht  in  Schwefelsäure, 

manchmal  ganz  vi^siändig,    häufiger  aJ)er  unter  Zurücklassung 

ein^  geringen  Menge  eines  weissen  Pulvers  auf,  welches  sich  wie 

Tantalsäure  verhielt.  Letzterer  Umstand  trat  %eN«6\ii!^0QL^kaiai^\£L^ 

wenn  die  Probe  kdne  Zinnsäure  eattußll,  m  ^ridideusialEiSi^  ^^ 
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iesdbe  durch  Tantalsänre  yertreten  wurde.  —  Die  Auflösung  der 
nie  ob^  dargestellten  Monazitbasen  in  Schwefelsäure  hat  eine 
gdbe  Ferhe,  beim  Verdunsten  der  Lösung  bleibt  ein  gelbes  Salz, 
weiches  bei  stärkerer  Erhitzung  seine  Farbe  Terändert  und  weiss 
wird,  welche  Farben-Veränderung  darauf  beruht ,  dass  das  gelbe 
schwefelsaure  Geroiyd  beim  Erhitzen  Sauerstoff  und  Schwefelsäure 
vertiert  und  in  weisses  schwefelsaures  Geroxydul  fibergeht  Zu 
oadistehenden  Versuchen  wurde  immer  das  weisse,  Geroxydul 
»thallende  Salz  verwendet,  welches  Salz  ich  der  Kürze  wegen 
Monazitsalz  nennen  werde. 

Das  geglühte  Monazitsalz  löst  sich  leicht  und  vollständig  in 
kaltem  Wasser  auf;  nur  wenn  es  zu  lange  geglüht  worden  war» 
bleibt  etwas  weisses  basisches  Salz  ungelöst,  das  aber  durch 
Zusatz  einer  geringen  Menge  freier  Säure  ebenfalls  leicht  gelöst 
wird. 

1  Theil  Monazitsalz  in  5  Theilen  kalten  Wassers  gelöst,  giebt 
eine  Auflösung,  die  beim  Erwärmen  Krystalle  absetzt ,  die  ein  Ge- 
menge sind  von  schwefelsaurem  Geroxydul  und  schwefelsaunem 
Lanthanoxyd ;  also  von  Salzen,  die  bekanntlich  in  kaltem  Wasser 
viel  löslidier  sind  als  in  heissem. 

1  Theil  Monazitsalz  und  50  Theile  kaltes  Wasser  geben  eine 
Lösung,  die  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  ganz  klar  bleibt.  Nur 
wenn  das  Salz  nicht  vollständig  reducirt  war  und  noch  etwas 
sdiwefelsaures  Geroxyd  enthielt,  wird  die  Lösung  beim  Erwärmen 
trübe,  unter  Abscheidung  eines  der  Schwefelmilch  ähnlichen,  ganz 
lichtegelben  Niederschlags.  Derselbe  ist  CejSj+dB.  1  Theil  Mo- 
nazitsalz mit  15  Theilen  kälten  Wassers  geben  eine  Lösung,  die 
beim  Erhitzen  anlangUch  ganz  klar  bleibt.  Wenn  man  aber  diese 
Lösung  lange  Zeit  kocht,  unter  fortwährender  Erneuerung  des  ver- 
dampfenden Wassers,  so  setzt  sich  an  den  Wänden  und  auf  dem 
Boden  des  Gelasses  eine  weisse  Salzrinde  und  ein  krystallinisches 
Pulver  ab.  Da  dieses  Salz  von  Kersten  för  schwefelsaure  Thor- 
erde gebalten  worden  zu  sein  scheint,  so  werde  ich  auf  dasselbe 
später  ausführlicher  zurückkommen. 

137,21  Theile  wasserfreies  Monazitsalz  lösten  sich  in  kaltem 

Wasser  zu  einer  klaren  Lösung,  die,  mit  salzsaurem  Baryt  versetzt, 

173,00  Schwerspath  gaben;  dieselben  enthielten  mithin  59,46 Theile 

Schwefelsäure  und  77 J5  Theile  red ucirte  Basen.  LeUUtfe\i^^\asv- 

den  nach  meiner  früheren  Untersuchung  des  MouäiWä  ^w^\ 
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Oeroxydtil  i^^M  Theile,  welche  Schwefelsäure  sättigen:  32J78  TheU< 

Lanthanoxyd  31,79      -  _  ,  .  22,760 

Kalkerde  IJO      -  -  .  .  2,38S 

Magiiefiia  0,92      -  -  -  -  1,800 


Reddü.  Basen  77,75 


Berechnete  Schwefels rmre  59,126 
Gefundene  Schwefelsäure  39,460 


Differenz    0,334. 


Diese  Uebereinstimraung   der  berechneten    iind    gefundoiei 
Sättigungs-Capacität  der  Monazitbasen,  wenn  man  der  Berechaunj 
die  von  mir  gefundene  Zusammenselzung  des  Monazits  zu  Gnind« 
legt,  beweist  die  Richtigkeit  meiner  Analyse  und   die  Ähv^esen- 
heil  eines  einigermaassen   erheblichen  Thorerdegehalts  in  üesei 
Minerale,     Denn  legt  man  dieser  Berechnung  Kerslen*s  ingaböl 
der  Zusammensetzung  des  Monazits  zu  Grunde,  so   erbfilt   man] 
für   dieselbe  Quantität  reducirter  Monazitbasen  folgende  Verhält- 
nisse : 

Ceroitydul         27,24  Tbcile,  welche  Schwefelsäure  sättigen:  20,22  Theile, 


Lanthanoxyd    26,34 
TlKJTerde  20,20 

Mangan oxyduI    2,00 
Kaikerde  1,88 


Monazitbasen   77,75 


18.S5 
1197 
2.35 
2,65 

Berechnete  Schwefelsiiure  5^,04 
Gefundene   Schwefelsäure  59,46 

Diireren7"3,42Schw< 
feisäur« 

oder  9,95  Schwei^spatli.  137,21  Monazitsalz  hätten  also  statt  173,0( 
Scbwerspath  163,05  Theile  geben  müssen,  wenn  Kersten'i 
Analyse  richtig  wäre;  es  ist  diess  eine  Differenz  ,  welche  di6j 
gewöhnlichen  Beobachtungsfehler  bei  weitem  übersteigt. 

Ich  komme  jetzt  wieder  zu  dem  Salze  ziu-ück,  welches  sii 
niederschlägt,  wenn  man  eine  Auflösung  von  1  Theil  Monazilsiilz 
15  Theilen  Wasser  lauge  Zeit,  unter  fortwährendem  Ersetzen  d< 
verdampfenden  Wassers,  kocht,  und  welches  von  Kersten  fÖ 
schwefelsaui^e  Thorerde  gehalten  worden  zu  sein  scheint.  Eä 
leuchtet  ein,  dass,  wenn  der  Monazit  Thorerde  enthielte,  dieselb( 
in  diesem  durch  Kochen  niedergeschlagenen  Salze  enthalten  seil 
müsste*    Dieses  Salz  bestand  aus: 

Basis  56,93 

Schwefelsäure  28,79 
Wasser  14,23 


iW,00, 
Das  trockne  Salz  bestand  demnach  ans: 
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Basis  66,42 

Schwefelsäure  33,58 


100,00. 
Diese  Zusammensetzung  nähert  sich  in  der  That  der  Zusam- 
nensetzang  der  durch  Kochen  niedergeschlagenen  schwefelsauren 
Thorerde.     Diese  hesteht  nämlich  nach  Berzelius  aus: 

Thorerde  53,82 

Schwefelsäure  31,85 

Wasser  14,33 

100,00, 

das  trockne  Salz  dagegen  aus : 

Thorerde  62,77 

Schwefelsäare  37,23 

100,00. 

Auch  war  his  jetzt  kein  schwefelsaures  Salz  von  Ceroxydul 
und  Lanthanoxyd  bekannt,  welches  mit  dieser  Zusammensetzung 
übereinstimmt.  Bei  der  näheren  Untersuchung  dieses  Salzes  fand 
es  sich  aber,  dass  dasselbe  kein  Thorerdesalz,  sondern  gewässertes 
Ge,  $2  sei.  Dieses  Salz  bildete  weisse  Rinden,  die  fest  an  den  Wän- 
den des  Geiasses  hafteten,  in  dem  die  Lösung  gekocht  worden  war, 
und  auch  ein  krystallinisches  Pulver.  Es  löste  sich  in  kaltem 
Wasser  auf,  wiewohl  nicht  ganz  vollständig.  Die  Lösung  gab  mit 
Ammoniak  einen  schleimigen  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Cer- 
oxydul-Hydrats.  Dieser  Niederschlag  oxydirte  sich  an  der  Luft 
und  trocknete  zu  braunen  Stücken  aus.  Geglüht,  stellte  er  ein 
ziegelrothes  Pulver  dar,  dessen  specifisches  Gewicht  5,80  betrug. 
Verdünnte  Salpetersäure  zog  aus  dem  geglühten  Pulver  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  Lanthanoxyd  aus  und  liess  dasselbe  grössten- 
theils  ungelöst.  Vor  dem  Löthrohre  verhielt  sich  dasselbe  wie 
Geroxyd.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löste  dasselbe  in  der  Wärme 
leicht  mit  gelber  Farbe  auf.  Beim  Verdunsten  der  gelben  Lösung 
blieb  ein  gelbes  Salz,  das  bei  stärkerer  Erhitzung  weiss  wurde. 
Das  reducirte  Salz  löste  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  auf.  Die 
20  Theile  Wasser  enthaltende  Lösung  blieb  beim  Erhitzen  ganz  klar ; 
erst  nach  längerem  Kochen  setzte  sich  aus  dieser  Lösung  wieder 
eine  weisse  Salzrinde  von  gewässertem  Ce^  S,  an  das  Gefass  an. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  das  untersuchte  Salz  kein 
Thorerdesalz  war.  In  diesem  Falle  hätte  Ammoniak  in  der  Lö- 
sung  desselben  6/fle/2  weissen  Niederschlag  erzeujeu  xmdiW^O^  ^««jl 
GJüben  eine  weisse  Erde  von  einem  spec.  GewiehV  NOW^A^'t  xw.- 
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• 

rücltbleiben  müssen.    Da  das  hierbei  erhaltene  braune  Oxyd 

spec.  Gewicht  von  5,80  besass ,   da  es    ferner  mit  Schwefelsäi 

ein  Salz   gab,   das,    nach   der  Rediiction  in  20  Theilen  Wass 

gelöst,   eine  Lösung  gab,  die  heim  Erwärmen  keine  echwefelsai 

Thorerde  absetzte»   so  folgt»   dass  daria  üicbl  einmal  eine  S| 

von  Thorerde  enthalten  sein  konnte. 

Vollkommen  reines,   aus  Gerit  dargestelltes,   schwefelsäi 

Ceroxydul  warde  in^  20  Th eilen  Wasser  gelöst  und    die  Lösi 

I  unter  fortwährender  Erneuerung   des  vefdanipfLen  Wassers  Ian| 

Zeit  gekocht.     Hierbei  setzte  sich  an  den  Wänden   des  Gefllsi 

eine  weisse  Sakrinde   ab,    die  ganz   die  ßeschalTenheit   der  ai 

Mona2itsaIz  erhaltenen  hatte. 

Dieses  Salz  bestand  im  wasserfreien  Zustande  aus: 


Berechjict. 

Gerundeti. 

3  Ce  =  2025,00 

66,89 

66,42 

2  S     —  1002,32 

33,11 

33,58 

ftej   $\  =  3027,32  100,00  100,00. 

Dass  übrigens  K  o  r  s  t  c  n  dieses  Sah  für'  schwefelsaure  Thoi 
erde   genommen   zu  haben  scheint,   crgieht  sich  aus  einer  V< 
gleichnug  der  von  uns  bei  den  Analysen  des  Monazits  erhalten 
Resultate. 

K ersten  erhielt  nämlich: 

Phosphorsänrc  38,50 
Ceroxyd  26,00 

Laulhanovjd     23,40 
Thorerde  17.95 

Man  «^anox  villi     1,86 
Kälkerdci  1.63 

Zinn  säure  2,10 

101,49 

Setzt  mau  in  Kersten's  Analyse  statt  Tliorerde  Ceroxyd, 
gestallet  sich  die  Zusammensetzung  des  Monazits  wie  folgt: 

Nacli  Kerslcn.      Nach  meiner  Analyse. 

Pbosplioi-Bätire  28,50  28,05 

(^eroxjd  43,95  40,12 

Lanlhaiioxyd  23,40  27,41 

Kalk  1,68  1,46 

Manganoxydul  1,86  ISpur 

Magnesia  —  0,80 

Zirmsäiirc  2,10  }Jfi 

10i:49"  99,50. 

Diese  Uehereinstiminung  wird  noch  grösser,   wenn  man  be 
ruck^ichtigtj  dass  das  oben  erwähnte,  aus  Monaxitsalz  durch  Kochen 


i 


\ 
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abgeschiedene  basisch-schwefelsaure  Geroiydul  nicht  bios  reines 
Giroxy4ul,  sondern  auch  nodi  eine  geringe  Menge  Lanthanoxyd 
enddelt.  Deshalb  muss  der  Lanthan-Gehalt  in  Kersten's  Ana- 
lyse etwas  höber  und  der  Geroxyd-Gehalt  etwas  niedriger  ange* 
setat  werden. 

Bemerken  muss  ich  hier  aber  noch ,  dass  die  Analysen  des 
Imazits  noch  einer  anderen,  sehr  wesentlichen  Berichtigung  be- 
tirfen.  Bei  denselben  wurde  die  Annahme  zu  Grunde  gelegt, 
dais  der  Monazit  das  Ger  im  Zustande  des  Oxyds  enthalte.  Diese 
Annahme  stützte  sich  auf  den  Umstand,  dass  das  Monazit-Pulver 
Mm  Kochen  mit  Salzsäure  Ghlor  entwickelt.  Bei  meinen  fort- 
gesetzten Untersuchungen  über  den  Monazit  schien  es  mir  nöthig 
nachzusehen,  ob  in  diesem  Minerale  alles  Ger  als  Oxyd  enthalten 
sei,  oder  ob  nicht  ein  Theil  davon  darin  als  Oxydul  vorkomme. 
Ich  suchte  diese  Frage  durch  Zerlegen  des  Monazits  mit  Schwe- 
ü^ure  und  Kochen  der  Lösung  mit  Kupfer  zu  beantworten. 
Hierbei  fand  ich,  dass  der  Monazit  von  Schwefelsäure  zwar  nur 
tkeilweise  zerlegt  werde,  dass  aber  der  gelöste  Theil,  wenn  zu  dem 
Yensucbe  oogeglühtes  Monazitpulver  angewandt  wurde,  eine  fast 
farblose  Flüssigkeit  bildete,  in  der  nur  Spuren  von  Geroxyd,  aber 
viel  Geroxydul  enthalten  waren.  Wenn  das  Ger  als  Oxyd  im 
Monazite  enthalten  wäre,  so  hätte  bei  diesem  Versuche  eine  in- 
tensiv gelbe  Lösung  erhalten  werden  müssen.  Der  Monazit  enthält 
also  das  Ger  als  Oxydul. 

Nach  dieser  Gorrectur  gestaltet  sidh  meine  Analyse  des  Mo- 
nazits wie  folgt:    > 


Phosphorsäure  28,05 

15,72 

Ceroxydul         37,36 

5,53 

Lanthanoxyd     27,41 

3,91 

Kalk                   1,46 

0,42 

Magnesia           0,80 

0,30 

Zinnsäare           1,75 

0,37 

96,83 

Der  Verlust  von  3,17  p.  G.  rührt  daher,  dass  ich  zu  jener 
Analyse  an  der  Luft  geglühtes  Monazitpulver  angewandt  hatte. 
Hierbei  war  es  dunkler  und  röther  geworden  und  hatte  sein  Ge- 
wicht zwar  scheinbar  nicht  verändert,  doch  hatte  es  Feuchtigkeit 
verloren  und  dagegen  Sauerstoff  aufgenommen.  Das  Geroxydul 
hatte  sich  also  zu  Geroxyd  oxydirt. 

Das  Zinnoxyd  ist  dem  Monazite  als  Stannat  mechanisch  bei- 
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gemengt    Man  sieht,  wenn  man  Bruchstücke  von  Monazit  m 
der  Loupe  betrachtet ,  ganz  deutlich  glänzende  Puncte  von  St 
oder  in  anderen  Proben  von  Tantalaten.    Beim  Zerreiben 
Schlämmen  des  Monazits  bleibt  ein  schweres,  glänzendes 
zurück,  welches  vorzugsweise  aus  diesen  Verbindungen  h^U 
Leider  lässt  sich  über  den  Sättigungsgrad   dieser  Yerbindi 
vor  der  Hand  nichts  Sicheres  sagen.    Wenn  das  Stannat,  wie 
Monazit,  3  Atome  Basis  auf  ein  Atom  Säure  enthält,  so  säti 
1,75  Zinnsäure  eine  Menge  Basen,  welche  0,555  Sauerstoff 
halten  müssten«  Diese  Sauerstoff-Menge  abgezogen  von  dem  ganzen^] 
Sauerstoff-Gehalte  der  Monazitbasen,  bleiben  9,605Sauerstoff  für  di«'^ 
mit  28,05  Theilen'  Phosphorsäure  verbundenen  Basen.     Da  diese 
28,05  Theile;Phosphorsäure  15,72  Sauerstoff  enthalten,  so  gestaltet 
sich  die  Proportion  des  Sauerstoffes  der  Phosphorsäure  zu  dem 
Sauerstoffe  der  damit  verbundenen  Basen  wie  5,00 : 3,05,  folgüdi  ] 
sehr  nahe  wie  5,00 :  3,00.  —  Der  Monazit  ist  daher  nichts  An- 
deres als  neutrales  phosphorsaures  Ceroxydul,  in  dem,  wie  gewöhn- 
lich, ein  grosser  Theil  des  Geroxyduls  durch  Lanthanerde  und  ein 
sehr  geringer  Theil  durch  Kalk,  Magnesia  und  Manganoxydul  ver* 
treten  wird.     Die  Monazitformel  ist  also: 

Ceaf  ¥. 

Laai  ^ 

Diess  ist  übrigens  nur  die  Zusammensetzung  der  leichteren 
Varietäten  von  Monazit,  mit  einem  spec.  Gewichte  von  ungefähr 
5,00,  von  der  Monazit-Grube  Nr.  1.  Die  schwereren  Varietäten 
enthalten  viel  weniger  Phosphorsäure,  nur  22  —  25  p.  G.  Auch 
wird  in  diesen  gewöhnlich  der  grösste  Theil  der  Zinnsäure  durch 
Tantalsäure  vertreten.  Sie  gehen  offenbar  über  in  ein  Mineral, 
welches  auf  der  Uranotantalit-Grube  vorkommt  und  welches  ich 
sogleich  unter  dem  Namen  von  Monazitold  beschreiben  werd(^ 

31)    lieber  Monazito'idy  ein  neues  MineraU 

Der  Monazitoid  hat,  wie  schon  sein  Name  andeutet,  gt'osse 
Aehnlichkeit  mit  Monazit.  Es  ist  sogar  sehr  schwer,  bestimmte 
äussere  Gharaktere  anzugeben ,  durch  die  sich  dieses  Mineral  mit 
Sicherheit  von  dem  Monazite  unterscheiden  Hesse,  indem  beide 
Mineralien  offenbar  in  einander  übergeben.  \lii^  ^^O^i  SsX  ^vb 
quantkatire  Mischung  beider  Mineralien  seht  ^CT^OcÄ-^i^^n* 


Der  MonazitoFd  lindel  sicli  f^emeinscbaillich  mit  Ylteroilmenit, 
Uranolantalit,  Columbit  unU  Granat  auf  einem  Granitgaiige,  der 
Miascil  ilurchsetzt,  aul  der  Üranotantalil-Gruie ,  auf  der  Ostseite 
des  iimensees  bei  Miask. 

Er  ist  stets  krystallisirt,  luid  zwar  in  zwei  verschiedenen 
Formen*  Die  eingewaclisenen  Kryslalle  haben  die  Form  des  Mo- 
oazits«  "Wie  dieser  bildet  er  zwei-  und  eingliedrige,  tafdartige 
'-    ralle,  bestehend   aus  dem  rhombischen   Prisma  g   mit    der 

lOipfungsfläche  der  scharfen  Seitenkante  b  und  den  schiefen 
EudÜacbea  c  und  d  an  der  vorderen  und  d*  an  der  hinteren 
Seile.  Die  Endflächen  sind  an  dem  oberen  und  unteren  Ende  so 
nahe  gerückt^  dass  sie  sich  berühren  und  die  stumpfe  Kante  des 
Prisma's  g  ganz  verdrängen. 

Durch  das  Anlegegoniomeler  konnte  kein  Unterschied  in  den 
Winkeln  der  eingewachsenen  KrystaJIe  des  Monazits  und  Monazi- 
loids  bemerkt  werden.  Die  aufgewachsenen  ürystalie  des  Mona- 
zitolds  sind  dagegen  zwei-  und  eingUedrige  Oclaeder.  Es  ist  diess 
eine  für  den  Monazitoid  charakteristische  Form,  da  sie  bei  dem 
Monazite  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden  ist.    Diese  Octae- 

E^er  8ind  den  Seitenkanten  parallel  gestreitl  tnid  oft  verwachsen^ 
wodurch  Formen  entstehen,  die  Aehnlichkeit  haben  mit  scliarfen, 
ungleichseitigen,  sechsseitigen  Pyramiden. 
Die  aufgewachsenen  Krystalle  sind  in  der  Regel  klein.  Die 
eingewachsenen  RrystaJle  dagegen  sind  gewöhnlich  viel  grösser 
als  die  Monazitkrystalle.  Ich  besitze  einen  Erystall  von  Monazi- 
tojd,  der  einen  Quadratzoll  Oberfläche  hat  und  loO  Gran  wiegt. 
Dagegen  sind  die  Krystalle  des  MonaziLoids  nie  so  scharf  begrenzt 
und  nett  wie  die  Monazite.  Die  Flächen  des  ersteren  Minerals 
sind  häufig  gekrümmt  und  durch  Verwachsen  verschiedener  ludivi- 
dueo  uneben;  auch  gewöhnlich  zerbrochen. 

Die  Farbe  des  Monazitoids  ist  vei-schieden  von  der  des  Mo- 
nazits, und  diess  ist  noch  das  sicherste  äussere  Unlerscheidungs- 
zeichen  beider  Mineralien.  Der  Monazitofd  hat  nämlich  stets  eine 
hfraune  Farbe;  in  den  Nuancen  des  Monazits  wallet  dagegen  stets 
die  rolhe  F'arbe  vor. 

Der  Monazitotd  ist  glänzend.  Auf  der  Oberfläche  wenig 
glänzend;  auf  dem  Bruche  stärker  glänzend.  Von  Harzgtanz. 
Der  Monazit  dagegen  ist  auf  der  Oberfläche  stets  matt;  auf  dem 
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Bruche  gewöhnlich  matt  und  erdig;  dut  stetleuweise  glänzeud  t< 

Pcrlmtitterglanz. 

ßriicli  des  Monazitoids  keinmuschHg  in's  Splittrige. 

Bruch  des  MouaaiLs  blättrig  ia's  Erdige, 

Der  Monaziloid  ist  ausserdem  stark  durchscheinend, 
des  Apatits.     Spec.  Gew.  5,281. 

Im  Kolben    erhitzt,    giebt    der   Monaziloid    etwas   Was£ 
(1,36  p,  C). 

In  der  Zange  geglülil,  leuchtet  er  starke  ohne  zu  schmelzi 

Gegen  Flüsse  verhält  er  sich  wie  Monazit, 

Mit  Salzsäure  gekocht,  entwickelt  das  Pulver  des  Miner« 
etwas  Chlor.  Es  entsteht  dabei  eine  gelbe  Auflösung,  bleibt  abi 
viel  migelöst. 

Von  Schwefelsäure  wird  das  Mineral  ebenfalls  nur  theilwei 
gelöst.    Hierbei  entsteht  eine  fast  farblose  Losung;   das  ÄÜnei 
kaun  daher  nyr  Spuren  von  Ceroxyd  enthalten,    der  bei  weitei 
gr5sste  TheÜ  des  Cers  muss  als  Oxydul  in  demselben  enthalt« 
sein« 

Das  fein  zerriebene  Mineral  wurde  mit  seiner  doppelten  Menj 
von  kohlensaurem  Natron  in  der  Esse  zusammengesclimolzen. 
geschmolzene  Masse  hinterliess  nach  dem  Auskochen  mit  Wbbj 
82,07  p.  C.  ungelöste  Oxyde. 

In  der  alkalischen  Losung  fanden  sich  nur  Spm*en  von  Zini 
oxyd  und  Tlionerde.  Mit  salzsaurem  Kalk  gefällt,  erhielt  m« 
phosphorsauren  Kalk  mit  17,94  p.  G.  Phosphorsäure. 

Obige  82,07  p.  C.  Oxyd  wurden  mit  concentrirtcr  Schwefc 
säure  eingedainpfl  und  die  hierbei  bleibende  Salzmasse  zur  V 
jagung   der  freien  Schwefelsäure    und  Reductiou    des    Ceroxy« 
gelinde  geglüht.   Beim  Lösen  der  schwefelsauren  Salze  in  kalti 
Wasser  blieben  ü,27  p.  C.  tantalähnlichc  Substanz  ungelöst 

Zu  der  Lösung  der  sdiwefelsaui'en  Salze  wurde  schwefclsai 
Kali  gesetzt  und  Ceroxydul  und  Lanthanoxyd  als  Doppelsalze  ni« 
dergeschlagen  und  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefe 
saurem  Kali  ausgewaschen.    In  der  abllilrirten  Flüssigkeit  bracht 
Ammoniak  mu*  Spuren  eines  Niederschlags  von  Eisen  oxyd  hervor. 
Weder  kleesaures  noch  phosphorsaures  Ammoniak  gaben  Spur« 
von  Niederschlägen.    Die  Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Ceroxy- 
dul und  Lanthanerde  mit  schwefelsaurem  Kali  wurden  in  kocheo-n 
dem  Wasser  gelöst  und  die  Losung   durch  Ammoniak   geli 


Der  Niederschlag  wurde  ifn  Salpelersanre  gelöst,  die  Losung  ver- 
dampft,  das  Sah  geglüht  und  die  ziinlckgebliebenen  Oxyde  mit 
rerdünnler  Salpetersäure  digerirt.  Es  blieben  hierbei  53,00  p.  C 
Ceroxyd  =  40,35  p.  C.  Ceroxydul  ungelösU 

Die  salpetersaure  Losung  enthielt  22,80  p,  C.  Lantlianoxyd. 
Dasselbe  wurde  durch  freie  Pliosphorsaure  niedergesddagen.  In 
der  Lösung  blieben  1,50  p.  C.  Kalk  mit  Spuren  von  Magnesia. 

Man  erhielt  also: 


CeroxycfuI                          49,35 

7;ii) 

Latilhanojjyd                     21.3« 

3.04    10,78 

Kftlk                                      1,50 

0,43  \ 

Pliosphorsaure                   17,94 

10,05 

lantalähntiche  Substanz     6,27 

Wasser                                 1,36 

&ä}       SP«"» 

97,92. 

Die  tantalähiiliche  Substanz  des  MonazitoTds  vertritt  ofTenbar 
die  Zinnsäure  des  Monazits.  Diese  Substanz  zeigte  in  ihrem  Ver- 
halten die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Tantalsäure  des 
finnischen  Tantalils.  Wie  diese  ßrbte  sie  die  Fhlsse  nicht  und 
wurde  beim  Glühen  nicht  gelb.  Sie  enthält  also  ungefälir  0^80 
Sauerstoff  und  scheint  dem  Minerale  als  Hj  Ta  beigemengt  zu  sein. 

Zieht  man  also  von  dem  Sauerstoffe  der  Basen  0,80  für  den 
Sauerstoff  der  Basen  des  Tantalats  ab,  so  bleiben  0,Ü8  Sauerstoff 
für  die  mit  der  Phosphorsanre  vorbundenen  Basen.  Da  die  damit 
verbundene  Phosphorsäure  10,05  Sauerstoff  enthält,  so  folgt,  dass 

der  Monasdtoid  nach  der  Formel    '^^  j  J>  zusammengesetzt  sei. 


^*  *  j  i^  und  ^^\'p  oder  Monazit  und  Monazitold  haheil,  wie 

oben  gezeigt  wurde,  gleiche  Form*  Sie  sind  also  heier omerisch, 
da  sie  bei  gleicher  Form  verschiedene  Zusammensetzung  besilzeu. 
Wie  alle  heteromeriscben  Mineralien  haben  sie  grosse  Neigung, 
sich  zu  vermengen.  Solche  Gemenge  sind  die  oben  erwähnten 
Manazite  mit  22—25  p.  C.  Phosphorsaure  und  einem  spec.  Ge- 
wichte von  5,12—5,25.  Ein  mit  Mouazitoi'd  gemeugtei'  Monazit 
von  5,18  spec.  Gewicht  gab: 
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Phosphorsäiire       22,70 
TaDtalsäure  3,75 

Lanlliarioxyd  mit  J 
|eri,igen  Mengeil     73  55 
Kalk  n,  Magnesia  [     ' 
und  Spuren    von  1 
Zinn  Satire  f 


100,00. 

Er  bestand  also,  obgleich  er  vollkommen  krystallisirt  war,  ai 
nahe  gleichen  Theilen  Monazit  und  Monazitold.    Dergleichen   In 
teromerische  Gemenge  behalten ,   da   die   einzelnen  Gemeugth« 
gleiche  Form  besitzen,  auch  die  urspiün gliche  Form  der  Geraeaj 
theile  bei,     Sie  erscheinen   als  regelmääsig  krj'slallisirte  Minen 
lien   und  haben  daher  den  krystallographiscben  Charakter  chei 
scher  Verbindnngen,    Bei  der  Analyse  erweisen  sie  sich  aber 
Gemenge.     Die  Anzahl    solcher   Minerahen    ist    ausserordentlii 
häuhg.    Durch  die  Heteromerie  erleidet  also  der  Salz :  „dass  gleii 
Form  bei  gleicher  qualitativer  Mischung  gleiche  quantitative 
schung  bedinge/*  eine  wesentliche  Modificaliou, 

Nachtraff*      üeiter  die  Zusammensetzung  des  GiöbsitSr 

Da  der  Gibbsit  von  Riclimond  in  Massachusetts  in  Nordam( 
rika  nach  den  Analysen  von  Thomson  iindTorrey  aus  ÄJ 
bestehen  soU,  so  hätte  er  die  ZusanimengelzuQg  wie  Ilydrargtlli 
Die  äussere  Beschaffenheit  beider  Mineralien  ist  aber  so  verschii 
den,  dass  eine  Wiederholung  der  Analyse  des  Gibbsits  nothwend^ 
schien.  Nachstehende  Untersucliung  habe  ich  mit  einem  schön« 
Exemplare  von  Gibbsit  von  dem  oben  angegebenen  Fundorte,  w( 
ches  ich   der  Güte  des  Herrn  F.  Marcac  in  Philadelphia    v< 
dankte,  ausgeführt. 

Dieser  Gibbsit  bildete  einen  weissen,  Iropfsteinartigen,  blättri- 
gen Ueberzng  auf  Brauneisenstein.     Er  zeigte  keine  Spur  krysi 
linischcr  oder  faseriger  Structnr* 

Beim  Glühen  verlor  er  35,00  p.  C.  Wasser. 

Das  wasserfreie  Pulver  wurde  mit  Natronhydrat  glühend  zusai 
mengeschmolzen.     Die  geschmolzene  Masse  löste   sich   mit  Ilin^ 
terlassung  von  2  p.  C.  grauer  Flocken    auf,    die   ans    Kieseterd^ 
Thonerde  und  Eisenoxyd  bestanden. 

Die  alkalische  Losung   enthiell  26,120  p.  G.  Thonerde   und^ 
36,871  p,  C.  Phosphorsäure* 


IUI-" 
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Die  Phosphorsäure  wurde  von  der  Thonerde  auf  die  Weise 
ttrennt,  dass  man  zu  der  alkalischen  Lösuug  überschüssige  Sal- 
itersäure  setzte  und  die  Kohlensäure  durch  Erwärmen  der  Flüs- 
gkeit  austrieb.  Zu  der  sauren  Flüssigkeit  wurde  zuerst  salpe- 
trsaurer  Kalk  imUeberschuss  und  hierauf  nach  und  nach  Ammoniak 
esetzt.  Hierbei  fiel  zuerst  phosphorsaurer  Kalk  und  zuletzt  reine 
honerde  nieder.  Man  digerirte  den  gemengten  Niederschlag, 
achdem  er  gut  ausgewaschen  worden  war,  mit  einer  verdünnten 
uflösung  von  Natronhydrat,  welche  die  Thonerde  löste  und  den 
bosphorsauren  Kalk  ungelöst  liess. 

Dass  das  von  der  Natronlauge  Ungelöste  wirklich  phosphor- 
Lurer  Kalk  war^  erkannte  man  daran,  dass  dieses  Residuum,  mit 
chwefelsäure  digerirt  und  mit  Weingeist  ausgewaschen,  eine 
eingeistige  Lösung  gab ,  die  nach  dem  Verdunsten  und  Glühen 
s  Rückstandes  Phosphorsäure  hinterUess. 

Der  untersuchte  Gibbsit  bestand  demnach  aus: 

* 

Thonerde  26,139 

Phosphorsänre  36,871 
Wasser  35,000 , 

Ungelöstes  2,000 

100,000. 

Nach  Abzug  des  Ungelösten  bleibt  für  die  Zusammensetzung 
!S  reinen  Gibbsits : 

Thonerde  26,66 

Phosphorsäure  37,62 

Wasser  35,72 

100,00. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel :  AI  P  +  8  S. 
Dieselbe  giebt: 

Berechnet. 
'Als  642,33  26,38 

p  z=n  892,28  36,65 

8  H  rs  900,00  36,97 


AIP  +  8  »       =  2434,61 


100.00. 


Wir  kennen  also  bis  jetzt  folgende   natürliche  Verbindungen 
on  Thonerde  mit  Phosphorsäure: 
Journ.  f,  prftkt.  Cbenüe.    XL.    1.  3 
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Gibbsil  =  Ä'l  ¥  +  8  H 
KalaTl  =  AU  P  +  5  11 
Peganit      =;:  AU  J^"  +  6  Ö  . 

Fischerit  =   Al/P  +  SÖ 
WawelliL  =  (Äl^  AI  Fl  j  +  0  (AI,  F^  +  18  U] 


III. 

lieber  den  Znsaniinenhang  der  Dichtigkeit  d< 
Dämpfe  mit  den  chemischen  Aequivalentei 

Von 
^,   Bineau, 

(Ann,  fh  Chim,   et  de  Phys,  T.  XVIII.  3.  Ser.  p.  216J 

Gay-Lussac  Lereiclierte ,  indem  er  in  seiner  vortrefnicli 
Arbeil  über  die  ZysamiBeiisetzimg  der  Gase  {Mem.  de  ia 
d'Arctieiiy  T.  //)  auf  die  Einladüicit  der  beobachtelen  Verliällnis 
der  Äusammiinsetzeiiden  Bestaiidlhede  auimerksam  maclilc, 
Wissenschaft  mit  <^inera  der  frochtliarsten  Principe?*  Auf  di< 
Basis  gestützt,  haben  sich  eine  Menge  der  interessantesten  Res 
täte  entwickelt,  und  es  wird  vielleicht  die  Zeit  kommen,  >vo  di 
das  von  Chemikern  und  Physikern  in  diesem  Zweige  verbreit« 
Licht  es  dem  ölaLiiematiker  gestatten  wird,  die  Gesetze,  ni 
welchen  die  Ordnung  der  MolecöJe  geschehen,  fcstzu stellen 
das  Dunkel,  das  noch  über  der  inneren  Constitution  der  Male« 
schwebt,  aufzuklaren. 

Die  Ermittelung  irgend  einer  Quahtät  durch  die  Sinne  kai 
selbst  dem  geschicktesten  Beobachter  nur  approximative  Resiül 
geben,   und  es  wird  uns  stets  eine  Unmriglichkeit  bleiben,  eil 
absolute  Genauigkeit  durch  Messungen  zu  erreichen.    Physikalis« 
Gesetze»  welche  sich  auf  durch  das  Experiment  gewonnene  Zal 
stutzen,   sind   daher  auch  nur  innerhalb   der  Grenzen  ihrer 
proximationen  richtig.     Auch   hat  man   schon  mehr   als   cim 
geselieui  dass  die  Gesetze  der  Astronomie  oder  der  Physik, 
den  Schein  der  grösstcn  Allgemeinheit   oder  Einfachheit  ati 


l 


u,  durch  die  FortscbriUe  der  Wisseiisfhaft  oder  durch  ver- 
,  i...ominnete  Beobachtungen  rine  andere  Gi'stalt  annahmen.  Zu- 
nächst modificirten  Einschninkungen  und  Ausnahmen  das  Ursprung- 
licht'  Princip,  und  sobald  man  nach  Ursachen  desselben  strebte 
and  diese  aussprach,  musste  man  auch  Ursachen  von  Perlurbationen 
neben  jenen  zulassen. 

In  der  Natur  der  gasförmigen  Korper  scheint  eine  Krad 
Ihätig  zu  sein,  welche  die  Wirkung  des  Druckes  auf  dieselben 
nach  dem  Mariotle 'sehen  Oeselze,  die  Aenderungen  ihrer 
V«luniina  durch  Teroperaturwechsel  nach  dem  Gesetze  Gay- 
Lussac's,  und  die  Proportionen  in  ihren  Verbindungen  nach 
einem  von  demselben  Gelehrten  feslgesteJlien  Gesetze  vor  sich 
gellen  lasst.  Neben  dem  Einflüsse  dieser  Kraft,  die  fast  stets 
'    irecht,  zeigen  sich  dann  stets  auch  störende  Lirsacheu,  welche 

ichungen  zwischen  den  beohachleten  Resultaten  und  den  nach 
jenen  Gesetzen  gefundenen  veranlassen.  Häuüg  sind  diese  Diffe- 
renzen so  geringfügig,  dass  sie  die  allerdelicatesten  Versuche,  z.B* 
so  weit  sie  Magnus  und  H  e  g  n  a  u  1 1  gelriebori  haben,  erfordern, 
■Dl  sie-  hervortreten  zu  lassen.  In  anderen  Fallen  dagegen  machen 
fte  steh  so  sehr  gellend,  dass  approximative  Bestimmungen  ge- 
nügen, um  sie  zu  entlarven.  Die  VeJ^uche  von  Gagniard- 
Latonr  baben  schon  seit  langer  Zeit  die  Existenz  von  Anomalien 
dieser  Art  nachgewiesen»  Der  berühmte  Verfasser  der  Mechanik 
dpj  ninimelskörper  schreibt  sie  d<^r  zu  grossen  Annäherung  der 
MoJecüIe  zu*  Ich  will  zeigen ,  wie  weit  es  n6l!iig  ist ,  diese  Er- 
iliraiig  zu  modificiren,  wenn  man  sie  auf  einige  analoge  Anoma- 
Tfen  anwendet,  und  man  wird  sehen,  dass  es  Umstände  giebt, 
uuter  welchen  die  Entlernung  der  Molecüle  um  ein  Beträchtliches 
(turch  die  Dtfftrenz  der  'Feiiipcraturen  überschritten  wird. 

In  seiner  Abhandlung  über  die  gasföraiigen  Körper  sagt  Gay- 
Ln  s  s  a  c«  bei  Angabe  einiger  ResuUaLe  von  Ammoniak  Verbindungen : 
„man  kannte,  wenn  es  möglich  wäre,  alle  Säuren  und  alle  Alka* 
lien  gasförmig  darzustellen ,  annehmen ,  dass  ihn^  Verbindungen 
011,6  gieicfien  Volumen  Sauren  und  Alkalien  bestehen.''  In  Folge 
dessen  niüsste  für  diese  beiden  Classen  von  Körpern  unter  der 
l>ichligkoit  ihrer  Gase  und  den  Aequivalenten  dersell»en  ein  und 
dasselbe  Gesc^lz  gelten,  wenn  man  letztere  im  Sinne  der  gemein- 
schädlichen  Uebereinliunft  annimmt. 

Gerhardt  bat  kürzlich  dieses  Princip  auf  alle  einfaclien  und 

3* 
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I 
xusammengeselElcn  Verbiiidimgeii  ausgcclclmt,  aber  zur  gleidij 
Zeit  auch  die  Aeqiiivalenle  nacli  einem  anderen  Principe  aoJ 
iiommefi.  Es  ist  nicht  meine  Sache,  liber  diesen  Wechsel  dl 
Bezeichnung  in  dem  Ausdrucke  ckenüschtT  Aequkaknie  abzuurtlia 
len,  welche  schliesslich  stets  zu  verschiedenen  Ansicliten  l'uliJ 
Vv\\\X  man  aber  die  Principe,  so  \\'\ii  sie  von  ihrem  Aulor  eil 
wickelt  wurden^  so  findet  man^  dass  sie  zu  der  Zeit,  wo  sie  aii 
gesprochen  wurden,  auch  schon  manche  Thatsarhen  gegen  sil 
hallen.  Mehrere  derselben  sind  von  Cahours  in  der  Weil 
interprelirl,  um  die  Mängel,  welche  sie  in  den  Augen  Gerhardt 
hallen ,  zu  beseitigen.  Andere  fmden  sich  in  der  vorliegendfl 
Arbeil  behandelt.  J 

Essigsäure,  1 

Meine  Untersuchungen  über  die  Essigsäure  waren  der  Aui 
gangspuncL  der  Beohachtuagen ,  die  ich  in  dieser  Abhandlud 
miLlheilen  wilL  Sie  wurden  in  der  Absicht  unternommen,  Ul 
zu  sehen,  ob  diese  Säure  nicht  einige  gleiche  Analogien  mit  dei 
jenigen  zeige,  welche  man  bei  den  Dämpfen  einiger  wasserhaltigi 
WasserstotTsäiu'en  findet.  Ich  fand ,  dass  hei  der  Essigsäure  nidil 
Äehnliches  slatlliabe.  Das  Ausführliche  meiner  Yersucfie  flnd 
sich  in  den  Vomptes  rmitL  1\  XIX,  p.  768.  Diese  Versuche  erg| 
ben  für  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  die  Zahl  2, 9.  Dumas  gi«i 
in  seinem  Werke  dafür  die  Zahl  2,7  bis  2,8  an.  Indem  ich  d 
übrigen  Umstände,  unter  welchen  Dumas  arbeitete,  nicht  kann« 
konnte  ich  keinen  anderen  Grund  für  diese  Abweichung  findd 
als  Temperaturverschiedenheit*  Das  hierauf  Bezügliche  ist  v^ 
Cahours  an's  Licht  gebracht,  indem  er  zeigte,  dass  bei  2^ 
Graden  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  der  Efeigsäure,  vei 
glichen  mit  dem  der  Luft,  ^  2,08  sei,  welches  der  Formel: 

f^4  H.  0*  i 

4  1 

entspricht 

Ich  will  nun  unter  anderen  Bedingungen  angestellte  Versnclj 
mittheilen j  welche  beweisen,  dass  der  Einfluss,  welchen  man  dl 
Entfernung  der  MolecQle  in  Bezug  auf  die  Anomalien  in  de 
Dichtigkeiten  der  Dämpfe  zuschreibt,  namentlich  dann  verschwii( 
det,  wenn  man  denselben  mit  dem  der  Temperatur  vergleichU: 

Um  die  Dichtigkeiten  der  Dämpfe  bei  sehr  niedrigen  Tempi 
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zu  hesümmeD,  wandte  ich  einen  Apparat  an,  der  dem 
m  Despretz  angewandten  ähnlich  war.  Er  bestand  aber  in 
Stücke,  und  die  Flüssigkeit,  welche  in  Dampfgestalt  über- 
sollte, wurde,   bevor  sie  in  den  Apparat  kam,   gewogen. 

Apparat  bestand  in  einem  grossen  Ballon,  an  dessen  Hals 
Glasrohr  vor  der  Lampe  angelöthet  wurde,  so  dass  er  eine 
linge  Yon  0,8  M.  erhielt. 

Das  Rohr,  welches  die  Verlängerung  des  Halses  des  Ballons 
iete»  wurde  in  einen  durchbohrten  Kork  eingeschoben  und  mit- 
telst desselben  in  die  Tubulatur  der  Glocke,  die  auf  die  Scheibe 
einer  Luftpumpe  passte,  eingesetzt.  Ausserdem  war  der  Ballon 
vorher  getrocknet  Im  Innern  der  Glocke  befand  sich  nun  ein 
HBt  Quecksilber  gefülltes  Gefass,  welches  unter  die  Tubulatur  der 
GkN:ke  so  gestellt  war,  dass,  nachdem  der  ganze  Apparat  leer 
gepumpt  war,  das  Rohr,  in  welches  sich  der  Hals  des  Ballons 
lortsetzte,  in  das  Quecksilber  eingeschoben  werden  konnte.  Auf 
diese  Weise  geschlossen,  trieb  die  Luft,  wenn  sie  wieder  in 
die  Glocke  trat,  das  Quecksilber  in  dem  Rohre  in  die  Höhe,  und 
fieses  wurde  nun,  immer  in  das  Quecksilbergefass  eintauchend, 
sammt  diesem  durch  die  Tubulatur  hindurchgeschoben  und  in  eine 
Quecksilberwanne  gebracht.  In  dieser  Wanne  wurde  hierauf  neben 
dem  Apparate  ein  von  Luft  befreites  und  mit  Quecksilber  gefälltes 
Barometerrohr  aufgestellt  und  die  Differenz  der  Höhe  der  Queck- 
silbersäulen gemessen,  welche  dann  unmittelbar  die  beim  Aus- 
pumpen in  dem  Apparate  gebliebene  Luft  anzeigte.  Nachher  wurde 
der  Inhalt  des  Ballons  bis  zum  Niveau  des  Quecksilbers  ausge- 
mittelt. 

Es  wurde  nun  zuerst  die  zum  Versuche  bestimmte  Substanz 
in  den  Ballon  gebracht,  die  vorher  gewogen  war.  Und  zwar  in 
solcher  Quantität,  dass  der  Dampf  derselben  nicht  liinreichen 
konnte,  den  ganzen  Apparat  mit  Dampf  zu  sättigen.  Gewöhnlich 
wurde  sie  in  ein  offenes  Glaskugelchen  mit  ausgezogenem  Halse 
gebracht  und  dessen  Spitze  nach  oben  gestellt,  das  Kügeichen 
selbst  aber  in  ein  an  einem  Ende  geschlossenes  und  mit  Queck- 
silber gefälltes  Rohr,  welches  über  der  Wanne  umgestülpt  wurde. 

Auf  diese  Weise  mussten  die  Theilchen  der  Flüssigkeit,  welche 
während  des  Aufsteigens  der  Luft,  die  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
bUeb  und  durch  den  verminderten  Druck  sich  entwickelte,  mit 
fortgerissen  wwden,  in  dem  Bohre  bleiben  und  koimX^iv  wvdxV 
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anders  heraustreten,  als  durch  eine  Höhe  der  Temperatur 
durch  Kochen  zu  erreicheu  war.  Um  huleisseii  sich  zu  versichei 
dass  die  Verdampfung  vollständig  war,  erwärmte  icli  den  BaU 
durch  eine  gut  glüh  ende  Pfanne.  Wurde  endlich  die  (juecks 
herhöhe  dorch  kleine  Glastheildien ,  welche  darauf  schwammt 
beeinti'ächLigt,  so  Hess  ich  das  Quecksilber  eniiJorsleigen,  eo 
diese  in  der  Weite  des  Ballons  blichen. 

Nachdem   der  Ball  an  von  Neuem   neben   das  Baromet 
stellt,  war  und  die  Temperatur  der  uingehendeti  Lufl  angeuQ 
hatte,  blieb  es  mir  noch  übrig,  die  Grade  des  Tlieruionieters 
zuzeidinen ,   die   Höhen   der   Quecksilbersäulen   zu    mes&en 
den  durch  die  Luit  erfüllten  Raum  aiiszuniittelu.     Dieses  Vol 
erlitt  gewöhnlich  durch  den  Wechsel  des  Barumetei'sLaQdes  k 
so  grossen  Veränderungen,  dasi>  es  nötbig  gewesen  wäre,  dar, 
Rücksicht  zu  nehmen.     In  allen  Fällen  konnte  ich  dasselbe  M 
in  Rechnung  ziehen. 

llierin  liegen  alle  nöthigen  Elemente,  um  die  gesuchte  Di 
zu  finden«    Bezeichnet  man  mit: 

V  die  Anzahl  Litres  Luft,  w^elchc  durch  die  Luftpumpe  in 

ßaUon  zurückhiieben, 
t  die  Temperatur  derselben, 
f  die  Elasticilät  derselben,  welche  sich  aus  dem  Höhenunt 
schiede  der  Quecksilbersäulen  nach  der  Correclloti  der^ 
dehnung  des  Quecksilbers  und  des  Mctalles  des  Kalhelonu 
ergieht, 
P  das  Gewicht  des  Körpers,  den  man  in  Dampf  verwandel 

Milligrammen, 
v'  das  Volumen  des  Gemenges  von  Luft  und  Dampf, 
t'  seine  Temperatur, 

f  seine  Elasticitäl  imd  endlich  mit  a'  den  Äusdehuungsc 
denten  der  scheinbaren  Ausdehnung  der  Luft  im  Gefässe 
einem  geringen  Druck,  wotur  ich  die  Zahl  0,(10363  g< 
men  habe* 

Dieselbe  Luftmenge,  welche  ursprüngUch  die  EJastic 
halte  und  von  der  Temperatur  t  in  die  Temperalyr  l'  und 
Volumen  v  in  das  Volumen  v'  übergeht,  gewimiL  dann  die  Elasli 

1  +  at^       V 
^'  1  +  at/  V'  ' 
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Bie  Blft^cität,  weldte  ia  unserem  Ftüie  dem  Dampfe  afteiki 
[diört,  wurde  feraer  sein: 

f(l  +  atOv 
(l  +  at)v'' 
indem  man  hierbei  die  übliche  Annahme,  dass  die  Elastici- 
lit  eines  Gasgemenges  der  Summe  der  Elasticitalen,  welche  jedes 
dnzehie  Gas  für  sich  hat,  gleich  ist,  gelten  lässt  Selbst  für  den 
Fall,  dass  dieses  Gesetz  nicht  streng  richtig  wäre,  würde  der 
fehler,  der  hierdurch  eintreten  muss,  wie  ich  glaube,  so  gering 
mßy  dass  man  ihn  vernachlässigen  kann« 

Nimmt  man  das  Milligramm  als  Gewichtseinheit  und  das 
IfiUimeter  als  Längeneinheit,  so  muss  die  Luft,  die  das  Volumen  v' 
bei  der  Temperatur  t'  unter  dem  Drucke 

fCl+at)Y 
(l+at)v' 

hat  wie«5n  f  ^  -^(l+-^^>^^ 

hat,  wiegen  1  -    (l  +  at»'  1 

v'.  1299. 760       -  •  T  +  at'   ' 

/  v^JV  _      V  f   ^ 

oder  l»710ViTfirP        T+TJ' 

Und  es  müsste  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  als  Ausdruck 
haben: 

P 


171/   v^f^  vf   N 


welcher  für  den  Fall  v=v'  sich  auf: 

P 


^»^^(l+af         1  +  atJ 


reducirt. 


In  diesem  letzteren  Ausdruck  ist  der  Werth  -=— — r-  constant, 
ungeachtet  der  Aenderungen  im  Druck  und  der  Temperatur,  denn 
er  bezieht  sich  auf  die  Luft  allein  und  wird  durch  die  Elasticität, 
welche  sie  bei  0''  und  unverändertem  Volumen  hat,  ausgedruckt 
Ihre  Bestimmung  wurde  durch  das  Mittel  aus  mehreren  Versuchen 
gewonnen. 

f 
Der  Werth  .  .    ./    bezeichnet   das  Gemenge  von  Luft  und 
iH-ai , 


40     Binean:  üeber  den  Zmammenhang  der  Dichtigkeit 


Dampf  lind  muss    durch  die  \'arialionen  der  Temperatur  mei 

lich  afificirt  werden»  wenn   dieser  Werlh    nidit  vom  Mario ili 
sehen  Gesetz  und  dem  von  Gay-Lussac  abhängig  ist. 

Um  indessen   in   dieser  Abhandlung   nicht   eine   zu   gros^ 
Menge  von  Zahlen  zu  häufen,  will  ich  die  Zahlen  der  ersten  V 
suchsreihe  volbländig  und  später  nur  die  Endresultate  miuhdlei 

In  den  einzelnen  Versuchen,    die   ich  jetzt  miiLheilen  wij 
war  der  Raum,   den   das    Quecksilber   über  sich   Ifess ,  niemi 
grösser  als  5,571  Lilr*    und  niemals  kleiner  als  5,5*24.    Ich  hal 
ihn  als  constant  =  5,52  angenommen. 

Folgendes  sind   die  Zahlen,    welche    die  Elasticitäten  ai 
drucken : 


Temperatur, 


Unmittelbare 
Differenzen 


Werth 


d.  QoetjksH- 

t. 

l+at 

ber-Niyean^e. 

20,5« 

826,88    815,40 

11,44 

10,65 

20,5 

834,10    82-3,58 

li,40 

10,67 

11.0 

837,83    820,79 

lt,02 

HK60 

11,0 

837,70    826,56 

1IJ2 

10,69 

iro 

833,28    822,12 

11,14 

10  71 

31,0 

832  96    821,13 

11,77 

10.57 

20.5 

837,90    826 J9 

II J2 

10,65 

32,5 

838.aS    826,78 

11,84 

10.60 

30,5 

838.81     826,00 

11,85 

10,67 

10,5 

834,62    823,21 

11,37 

10,61 

Mittel  10,64. 

Die  Zahlen  der  letzten  Coluinnen  müssten  ganz  identisch  sefi 
sind  es  aber  nicht  völlig.  Die  Diflerenzen  unter  denselben  zeigt 
aber  keine  Abhängigkeit  von  den  Thermo  nietergraden.  Die  gröss( 
Differenz  steigt  bis  0,14  Mm.  Sie  sind  kleine  Beobachtungslehlei 
keinesweges  von  der  Methode  herrührend,  wiirden  sie  sich  imt 
geschickleren  Händen  und  mit  Hülfe  eines  besseren  Kallietonielei 
verringern.  Auch  würde  es  zweckmassig  sein,  beide  Qiiecksilbi 
höhen  mit  zwei  Instrumenten  durch  zwei  Beobachter  zn  gleicht 
Zeit  zu  messen,  dtjnn  ich  habe  oft  sehr  plötzhche  Wechsel  d< 
yuecksilberstandes  beobachtet. 

Die  erreichte  Äpjiroxiraaiionsgrenze  ist  aber  hinreichend ,  ui 
die  Conseqtienzen,  die  ich  aus  meinen  Untersuchungen  ziehen  wi 
festzustellen. 

Ich  gehe  somit  zu  den  Messungen  über,  welche  nach  Eil 
ITihrung  und  Verdampfung  von  84  Milligr.  Essigsäure  angestel 
wurden. 
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f 
Temperatur.  Werth  Ton  f.  -.         ,- 

20,0»  14,Ü5  13,09 

22,0  14,23  13,17 

21,0  14,17  13,12 

12,0  13,46  12,89 

12,0  13,57  13,00 

12,0  13,58  13,01 

12,0  13,57  13,00 

18,5  13,95  13,07. 

Ungeachtet  der  geringen  Differenzen  der  angewandten  Sub- 
stanz  zeigen  sich  die  Variationen  der  Werthe  von  .  ^  schon 
deotlich  abhängig  von  der  Temperatur,  wiewohl  sich  diese  um 
nicht  mehr  als  lO^'  von  einander  unterscheiden.  Nimmt  man  das 
Mittel  aus  diesen  Zahlen,  so  findet  man  die  folgenden  Resultate : 

-,  ^  C  f  f        .      f>.  1.4  ElasMcitat  des 

Temperatur.  ^^^,       rHrp-T+M  ^''^'''  üLpfcs. 

12o  12,98  2,34  3,80  2,44 

19  13,07  2,43  3,66  2,60 

22  13,14  2,50  3,56  2,70. 

Die  Werthe  .  /  ^. -=-i--.  stellen  die  Elasticität,  welche  der 

1+at'         1+at  ' 

Dampf  allein  bei  0°,  wenn  er  den  für  Luft  gültigen  Gesetzen  folgt, 

haben  müsste.    Um  daher  die  Elasticität  der  Dämpfe  für  jedes 

Moment  der  Beobachtung  zu  haben,  muss  man  mit  t+a  t'  multi- 

pliciren. 

Es  ist  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  bei  den  Zahlen  die 
zwdte  Decimalstelle  kein  Zutrauen  mehr  verdient.  Es  konnte 
Leim  Messen  leicht  ein  Fehler  von  mehreren  Hunderteln  eines 
Millimeters  sich  eingeschlichen  haben/    Ein  Fehler  aber  in  der 

f  f 

Quecksilberhöhe  von  0,05  Mm.  in  der  Differenz    7--—-  —  -- — - 

genügt,  um  in  diesem  Verhältnisse  den  Werth  der  Dichtigkeit 
um  -^fg^  zu  ändern.  Andrerseits  macht  ein  Fehler  in  der  Wägung 
yon  1  Milligr.  in  demselben  Verhältnisse  eine  Aenderung  von  ^^, 
Da  nun  die  Grösse  dieses  Fehlers  in  dem  Maasse  abnimmt,  als 
die  Elasticität  zunimmt,  so  ist  der  Einfiuss  bei  den  nachstehenden 
Versuchen  weniger  zu  färchten.  Die  beiden  Reihen,  die  unter 
Nr.  111  und  IV  aufgeführt  sind,  sind  mittelst  eines  und  desselben 
Ballons  erhalten,  indem  zu  0,084  Grm.,  die  er  schon  enthielt, 
zuerst  0,101,  dann  0,106  Essigsäure  gebracht  wurden. 
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Temperatur. 

ElastiiiAÄt. 

Dichtigkeit 

11      H> 

ajrt 

3,88 

19,0 

4,mi 

375 

•ä!,0 

4,06 

3,7^2 

IJl.       12.0 

5,23 

3,92 

20,0 

5,56 

3,77 

ä4,t 

5J5 

3.70 

30J 

6,03 

3,60 

IV.      30,0 

8,55 

3,88 

3^J,0 

8,64 

3,S5 

V.        20,5 

IÜ4>3 

3,95 

28,0 

10,03 

3,75 

35,0 

11,19 

3,64 

3d,5 

11,32 

3,62. 

Die  Ungleichheit  in  der  Ausdelimmg  durch  die  Wärme,  wel 
zwisdien  dem  Gase  der  Essigsäure  und  der  Luft  staltliat  ui 
die  sldi  sclion  in  d&ti  vüii  Dumas  erhaltenen  Eesidtalen 
hüllte,  ist  von  Cahours  für  das  Intei*vall  der  Temperaturen  V. 
lind  S^O*'  dörgethan;  sie  zeigt  sich  alier  noch  mehr  hei  niedrig! 
rm  Temperaturen  T  denn  für  eine  und  dieselhe  Variation  in  di 
Temperatur  und  selbst  bei  Temperaturen,  die  noch  weit  von  d« 
jenigen  liegen,  wobei  die  Essigsäuredämpfe  flüssig  werden  ^  zeij 
die  Essigsäm^e  eine  Äusdelmufig  und  Zusammenziehung  von  z^ 
bis  zwei  und  ein  halb  Mal  so  viel  als  Lullt. 

Man  sieht  ausserdem,  dass  der  Dampf  der  kalten  Essigsaui 
weit  davon  entCernt  ist,  dem  Mario  t  te'scben  Gesetze  zu  gehoi 
eben  ;  denn  seine  Dichtigkeit  im  Veiliältniss  zu  Luft  unter  di 
selben  Umstanden  steigt  sehr  mcrkhch  in  dem  Maasse,  als  4i 
Druck  bei  unveränderter  Temperatur  stärker  wird.  Wir  wölb 
als  Beispiele  die  folgenden  Wertbe  mit  einander  vergleichen. 
Bei  dtT  Temperal.  von  20^.  Bei  der  Tejnp.  v. 

Etaslieitiit    4.0  Mm.  5,6  MmT^S.o  Mm.  10,0^ Mm.  6,0  Mm.  10.7  Mm. 
Difhligkeit  a.74         3J7  3,88  3,96         3,60  3,73, 

Ungeachtet  einer  enormen  Verdünnung,    welche    die  Klei 
heit   des  Druckes   bedingte,   zeigte  der  Dampf  der  kalten  Essig- 
säure stets  eine  anomale  Dichtigkeit,    die   weit   von   der  entfei 
liegt»  welche  sie  hei  hohen  Temperaturen  hat.     So   ist   ihr  spc 
Gewicht  bei   15  bis  20^  ungefähr  3,7  unter  einem  Druck  von  2; 
Millim.,  wribrend  sich  dieses  bei  250"  unter  dem  Druck  von  ein« 
Atmosphäre  z^  2^1  findet.     Im  zweiten  Pralle   aber   ist  die   Vei 
dilnnong  das  100  fache  von  der  im  erstereu.    Es  fehlt  daher  no< 
sehr  viel  daran,  wenn  <liese  Anomalien  von  einer  Entfernung 
Molecide  abhängen  sollen. 
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Dieser  Schluss  lässt  sidi  mit  Hülfe  einer  Hypothese  erklären. 
Wenn  man  nämlich  annimmt,  dass  die  Essigsäure  ihren  Molecülär- 
;  instand  verschieden  gruppirt,  so  könnte  man  annehmen,  dass  die 
^  Essigsäure  einmal  Elementaratome  besitzt  von  der  gewöhnlichen 
\  Annahme,  und  ein  andres  Mal  Atome  vom  doppelten  Volumen.  Diese 
\  Hypothese  würde  mit  derjenigen,  welche  die  Essigsäure,  auf  ihre 
-  zweifach-sauren  Salze  gestützt,  als  zweibasisch  betrachtet,  zusam- 
menfallen. 

Unter  dieser  Hypothese  würde  das  erstere  Arrangement  der 
Molecüle  nur  bei  einer  höheren  Temperatur  statthaben.  Bei 
150°  unter  dem  gewöhnlichen  Druck  würden  beide  Arten  Molecüle 
zu  gleicher  Zeit  und  ziemlich  zu  gleichen  Theilen  existiren.  Un- 
terhalb dieser  Temperatur  würden  die  dichteren  Gruppen  vor- 
hersehen, und  bei  einer  sehr  grossen  Kälte  existiren  diese 
vielleicht  allein ;  die  Wärme  oder  eine  Verminderung  des  Druckes 
bringt  nur  allmählig  die  Spaltung  dieser  letzteren  Gruppen  zu  Wege, 
so  wie  man  sehr  häufig  einen  und  denselben  Einfluss  Zersetzun- 
gen veranlassen  sieht,  welche  anfangs  nur  partiell  und  deren 
Fortschreiten  nur  durch  Zuwachs  der  Intensität  der  agirenden 
Ursachen  sich  fortpflanzt. 

Ameiserisäure. 

Als  ich  zum  ersten  Male  über  die  Dichte  der  Ameisensäure 
arbeitete  (Am,  deChim.  et  dePhys.  2.  Ser.  T.  LXVIU,  p.  420), 
wandte  ich  eine  unter  der  Luftpumpe  concentrirte  Säure  an. 
Dieses  Mittel  der  Concentration  war  durch  ausgezeichnete  Autoren 
empfohlen,  allein  es  war  bei  Bearbeitung  von  grossen  Quantitäten 
dieser  Säure  nicht  möglich,  sie  auch  nur  bis  zum  Bihydrat  zu 
concentriren.  Bei  Einwirkung  von  gasförmiger  Schwefelsäure  auf 
ameisensaures  Blei  erhielt  ich  eine  Säure,  die  fast  concentrirt 
war  und  2,13  für  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  bei  115—118'^ 
unter  dem  Drucke  von  0,657  Millim.  zeigte. 

Cahours's  Untersuchungen  über  die  Essigsäure  führten  diesen 
Gelehrten  dahin,  aus  der  Analogie  anzunehmen,  dass  bei  einem 
höheren  Temperaturgrade  der  Dampf  der  Ameisensäure  J  des 
Ae^ivalentes  entspreche.  Der  Versuch  zeigte  die  Richtigkeit 
dies^  Annahme. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  meuie  späteren  Resultate, 
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welche  unter  verschiedenen  Bedingungen   erhalten  wurden.    Vi 
geachtet  der  Sorgfalt,  mit  welcher  die  Säure  bereitet  war,  zeig 

ein  acidimetrischer  Versuch,  dass  noch  ein  we;nig  Wasser  dar 
enthalten  war. 

Temperattir.  Druck.  Dichtigkeit. 

15,5  •  2,61  2,86 

20,0  2,71  2,80 

31,5  3,04  2,60 

11,0  7,26  3,03 

15,0  7,60  2,93 

20,0  7,99  2,85 

30,5  8,83  2,69 

10,5  14,69  3,23 

12,5  15,20  3,14 

16,0  15,97  3,13 

20,0  16,67  2,94 

24,5  17,39  2,86 

30,0  18,28  2,76 

18,5  23,53  3,23 

22,0  25,17  3,05 

29,0  27,40  2,83 

34,5  28,94  2,77 

99,5  690  2,52 

99,5  684  2,49 

99,5  676  2,46 

99,5  662  2,44 

99,5  641  2,42 

99,5  619  2,41 

99,5  602  2,40 

99,5  557  2,34 

101,0  693  2,44 

101,0  650  2,41 

105,0  691  2,35 

105,0  650  2,33 

105,0  630  2,32 

108,0  687  2,31 

111,5  690  2,25 

111,5  690  2,22 

115,5  649  2,20 

115,^  640  2,16 

117,5  688  2,13 

118,0  650  2,13 

124,5  670  2,06 

124,5  640  2,04 

125,5  687  2,05 

125,5  645  2,03 

184,0  750  1,68 

216,0  690  1,61. 

Mit  Hülfe   der  Methode,  die  ich  bei  Gelegenheit  der  Ess 

säure  beschrieben  habe,  beobachtete  ich  zwischen  10  und  35° 

Die  Versuche ,  bei  welchen  der  Dampf  bis  zwischen  99  u 
126°  erhitzt  war,  wurden  mit  Hülfe  der  Methode  von  Gay-Luss 

und  einer  leichten  Modification  derselben  ausgeführt. 
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Das  graduirte  Rohr  ruhte  nicht  auf  dem  Boden  des  Kessels, 
es  steckte  in  einem  zweiten  umgekehrten  Rohre  und  konnte  be- 
lidliig  mehr  oder  weniger  gehoben  werden.  Da  das  Quecksilber 
des  graduirten  Rohres  nicht  mit  dem,  in  welches  die  Fassung  ein- 
tauchte, communicirte,  so  musste  bei  der  Bestimmung  der  Dichten 
der  Dämpfe  der  Druck,  welchen  das  Wasser  oder  die  Salzlösung 
aasübte,  mit  in  Rechnung  gebracht  werden.  Ein  in  dieser  Flüs- 
sigkeit schwimmendes  Aräometer  zeigte  dessen  Dichtigkeit  an. 
Tor  der  Anwendung  der  Einrichtung,  die  ich  so  eben  erwähnt 
habe,  variirte  der  Dampf  sehr  merkhch  in  Bezug  aufsein  Volumen, 
je  nachdem  das  Sieden  der  umgebenden  Flüssigkeit  mehr  oder 
weniger  lebhaft  war;  auch  zeigte  sich  die  Temperatur  derselben 
immer  etwas  höher  als  die  in  der  Nähe  des  graduirten  Rohres, 
indem  sie  stets  zu  sehr  durch  den  Einfluss  des  Quecksilbers  in 
Berührung  mit  dem  Kessel  gesteigert  wurde.  Diese  FehlerqueUe 
kann  für  die  gewöhnlichen  Fälle,  wo  man  mit  Dämpfen  von  ge- 
ringer Ausdehnbarkeit  arbeitet,  und  namenüich  wenn  die  Queck- 
sQberniYeau's  sehr  verschieden  sind,  vernachlässigt  werden. 

t^as  die  Dichtigkeiten  bei  einer  Temperatur  von  184  und 
216o  anbetrifift,  so  habe  ich  sie  nach  dem  Verfahren  von  Dumas 
bestimmt  Der  Druck  der  Atmosphäre  war  0,750  Mm.  während 
dieser  beiden  Versuche,  bei  dem  einen  aber  blieb  keine  Luft  bei 
dem  Dampfe ,  während  bei  dem  anderen  der  Dampf  nur  0,92 
Tom  Inhalte  des  Gefässes  hätte  einnehmen  müssen;  in  Folge 
dessen  war  seine  Dichte  bestimmt  bei  einem  Drucke  von  0,690  Mm. 

Gesättigter  Dampf  der  Ameisensäure  hat  ungefähr  19  Millim. 
Spannkraft  bei  13«,  20,5  bei  15«,  33,5  bei  22°  und  53,5 
bei  32°. 

Man  kann  daher  auf  die  Ameisensäure  dasselbe,  was  bei  der 
Essigsäure  bemerkt  wurde,  anwenden. 

Den  Einfluss  des  Druckes  auf  das  spec.  Gewicht  des  Dam« 
pfes  der  kalten  Ameisensäure  kann  man  aus  folgenden  Zahlen 
beurtheilen. 

Bei  einer  Temperat.  von  15».  Bei  20«'. 

Druck  2,6    ...  7,6    ...  15,8       2,7    ...  8,0    .  ,  .  16,7    .  .  .  24,2 
Dichte  2,07  ..  .  2,93  .  .  .    3,06.    2,80  ..  .  2,85  .  .  .    2,94  .  .  .    3,16. 

Bei  25».  Bei  30<». 

Drack  2,9   . .  8,4   . .  17,5   . .  26,2     3,1    ...  8,8    ...  18,3    .  .  .  27,8 
Dichte  2,71 . .  2,77  . ,   2,85 . .    2,94.  2,61  .  .  .  2,70  .  .  .    2,76  .  .  .   2,81. 
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Bei  sehr  niedrigen  Teniperatyrcn  kann  das  spec.  Gewicht 
Dampfes  rl«r  Ameisen  säure  das  Doppelte  von  demjenigen,  weh 
derselbe  bei  100^  hat,  überschreiten.     Dann   aber  ist  die  Elaal 
cilät  des  Dampfes  nicht  sehr  weit  vom  Maximum  seiner  Tensk 
Wendel  man  die  llypolbese  an,  dass  die  Ameisensäure  zwei  vt 
scliiedeue  Allen   molecülärer  Gruppirungen  habe,    die   den  Di< 
tigkeiten  1>50  und  ü,18  entsprechen,  so  kann  man  die  Einwurf 
die  sich  auf  die  Existenz    von    grösseren   Dichtigkeiten   als  di< 
Zahl  stützen,  beseitigen,   indem  man  ihnen  entgegenstellt,  dj 
sobald  der  Versuch  diese  grösseren  Werthe  specitlschen  Gewü 
^iebt,  dif  Substanz  einen  speciellen  Eiolluss  erleidet,  dessen  Bt 
deulnng  sich  anch  bei  Wasscrdampr  geltend  macht ,  so  wie  di< 
kürzlich  Begnault  gezeigt  hat. 


Schwefelsiivre» 

Die  Ausdehnungen  der  Schwefelsäure  in  Gasform  sind  mi 
regelmässiger  als  die  der  Essigsäure   und   Ameisensäure»  so 
dieses  die  nachstehenden  Zahlen  zeigen : 


Uumitldbare 

1 

Diüliti^kcit.          durriffirte 

Uruck  der 

Für  den  Daml 

neral. 

--^— ^ — ^ 

^rT".-  Dicbte, 

tufl. 

liL'rcilitiete  EU 

■ 

Nach  der 

iViicIi  der 

sticitÄt. 

WÄg:uiig. 

Neulralis. 

332 

2,62 

2,56          2,50 

n,752  Min 

0,690  Mm, 

345 

2,28 

2,26          2;24 

6,745 

0,708 

3H5 

2,18 

2,15          2,r2 

0745 

0J4<1 

416 

IJ7 

1,73           1,69 

0,746 

0.735 

498 

1,8U 

1J4           1,68 

0,748 

0,725. 

Diese  Versuche  sind  nach  der  Methode  von  Dumas  und 
Hillfe  eines  Bades  von  leicht  schmelzbarem  Metall  angestellt. 
Ballons  und  Rohren  waren  jedesmal  angeä^rillcn,    und  die  Menj 
der  Säure,  welche  die  Wage  hi   dem  Ballon   angab,  zeigte   si^ 
grosser  als   ein   acidimetrischcr  Versuch  Schwefelsäure   aiueij 
Da  sich  hierbei    ein   fixes    schwefelsaures   Salz   bildet,    so   w« 
man,  wenn  man  sich   hios  auf  die  Wägimg  oder  auf  den  ucii 
metrischen  Versucb  stützt,  stets  zn  grosse  Quantitäten  finden.  M* 
wird  sich  nicht  sehr  weit  von  der  Wahrheit  entfernen,  wenn  mj 
annimmt,  dass  in  ersterem  Falle   der  Fehler   zweimal   so    gn 
ausÜe!  als  im  lelztcren,  und  nach  dieser  Voraussetzung  sind 
Correctionen  gemacht.     Die  Zahlen  der  letzten  Columnen  sind 
Qerücksii'htigung  der  im  Ballon  rückständigen  Luft  erhalten. 


Hein:  Ghemisohe  Versnohe  dber  Galleisteine  etc.     47 

Der  Theorie  nach  müsate  die  Sdiwefelaaure  eine  Dichte  von 
i»f4  unter  YoraiisseUung  einer  Zusammensetaung  vom  Wasser 
jmi  Säure  ohne  Verdichtung  haben.  Diese  Zahl  fallt  mit  den 
tter  400^  genommenes  Dichtigkeiten  gut  zusammea 

Das  von  Gerhardt  angenommene  Aequivalent  der  wasser* 
killigen  Sdi^wefelsäure  ist  das  Doppelte  von  demjenigen,  welches 
ioiielbe  nach  seinen  Principen  annehmen  mösste,  wenn  er  sich 
auf  die  so  ^hen  angeführten  Zahlen  stützt.  Es  ist  aber  immerhin 
«dgUcb»  dass  die  wasserhaltige  Schwefelsäure  sich  zersetzt  und 
9^  sich  wehr  oder  weniger  oder  gancE  in  wasserfreie  Säure  und 
Wasser  iheäi^  jte  nach  dem  angewandten  Grade  der  Wärme. 

kh  liabe  bereits  einige  Dampfdichten  kennen  gelehrt,  bei 
welchen  man  eine  analoge  Spaltung  annehmen  kann.  In  einem 
iveiten  Theile  meiner  Abhandlung  werde  ich  noch  einige  andere 
Betspiele  bdbringen  und  zeigen,  dass  auch  der  Schwefel  in  Dampf- 
gwtalt  dieselben  Anomalien  zeigt  als  die  zusammengesetzten 
Urper. 


IV. 

Chemische  Versuche  über  Gallensteine  und 
Gallenfarbstoff. 

Von 
Dr.  jr.  jä.  Mein*). 

Der  Wunsch  des  Herrn  Geheimrath  K  r  u  k  e  n  b  e  r  g,  die  zahl- 
reichen Gallensteine  in  der  pathologischen  Sammlung  seiner  kli- 
nischen Anstalt  wissenschaftlich  benutzt  zu  sehen,  war  die  Ver- 
aalassoDg  zu  einer  Arbeit  über  Gallensteine,  deren  chemischen 
Theil  mir  die  Güte  des  Herrn  Professors  Marc  band  in  seinem 
Laboratorium  und  unter  seiner  Leitung  auszuführen  verstaltete. 
So  sind  einige  quantitative  Analysen  von  Gallensteinen  und  einige 
Elemeqtaranalysen  des  sogenannten  Farbstoffes  der  Galle  zu 
Stande  gekommen,  welche  ich  hier  mittheilen  will. 


*)  Diese  Abhandlanff  des  Herrn  Dr.  Hein  befindet  sich  bereits  seit 
einem  Jahre  In  meinen  Händen;  ein  zufälliger  Umstand  verhinderte  den 
friÜLeren  Abdruck  derselben,  ^as  ich  Herrn  Dr.  H  e  i  n  schuldig  bin,  hier- 
durch zn  erklären.  R.  F.  Marchand. 
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eine 


Zuerst   wurde  von  6  Probeo,  nachdem  sie  uuter  der  Li 
pumpe  unter  Wasser  völlig  ausgepumpi   und    mit  Wasser  eri 
worden  waren,  wohei  sich  eine  nidit  unheträchtliche  Menge  v< 
Lull   aus  den  Spalten   und  Löchern   einzelner   sowohl   als 
aus  scheinbar  ganz  derben    und  festen  Stücken    entwickelte, 
specilisclie  Gewicht  genotnnien.   Die  lufttrocken  gewordenen  Stüi 
wTirden  fein  gepulvert  und  aus  einem  Theile  des  Pulvers  zuuäi 
der  Wassergehall  und  dann  der  Aschengehalt  bestinnnl.  Ans  ein< 
zweiten  Theile    wurde   zuerst  alles  in  Wasser  Löshclie   entf€ 
theils   durch  Tage    langes  Digeriren  mit   kaltem   Wasser,    Qu 
durch  Auskochen  zu  wiederholten  Malen.     Der  Rückstand  wuN 
dann  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen,  so  lange  als   die  v< 
Filter   abfliessendc  Flüssigkeit  noch  Spuren  von   Cholesterin 
setzte;  worauf  der  Rest   cndhch   noch   so   lange   mit  Ammonu 
ausgekocht  wurde,  als  das  Ammoniak  noch   deutlich  gelarbt  w 
Filter  abhef,  denn  völlig  farblos  es    zu  erhallen,   war,   wie  V< 
suche  an  ganz  kleinen  Mengen  der  einzelnen  Stolfe  lehrten,  wel« 
mehr  als  zwanzig  Mate  mit  frischem  Ammoniak  ausgekocht 
den,  nicht  möghch. 

Das  Ergehniss    dieser  Behandlung   der    sechs   Proben 
folgendes : 

11  3       13  4  5  6 


Zahl  der    an^e- 
wi?ndele«i  Steine 


Farbe 


imStüt'ke 
im  Pulver 


(irösse  d.  Sleiue 
Fürm 


Fiigmia^ 


Britch 


j     des 
\  Kerns 

f    der 
Schale 


Ffstigkrjl 


ot-ker- 
brfiun 

otker- 
gelli 

Hiisel- 
nuss  bis 
Kasta- 
nien 

nnregel- 
mässlg 

klüftig 

seliieh- 
tig 

matt 

mürtie 


sehwarz- 
braun 

eaiTee- 
braun 

Wall- 


kuglig 

i      lUl- 

[  denll- 
L  schieb- 
)     tig 

matt 


spröde 


grau- 
gelb 

hellgrau 


Wall- 

TlttSS 


walzig 

strahlig- 
klüfttg  , 

seh  ich 
tig 

matt 


15 

gelb 

hellgelb 

Erbsen 

bis 
Bohnen 

facetlirl 

klüftig 
schich- 
tig 

matt 


wekli    I    weiuh 

l 


II 

braun 

dunkel- 
gelb 

Vicia- 
bühuen 


faccttirt 

strahl  ig 

scjitch- 

lig 

glän- 
zend 

mürbe 


ai 

brai 
griin 

ockei 
gelb] 

Linsi 

bis  Kl 

staun 


unrege] 

masfttl 


und  Gallenfarbstoff. 
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1 

2 

3 

4 

5 

6 

«-»«»•«  {.Äh 

11,735 
1,062 

9,154 
1,270 

9,464 
1,053 

12,609 
1,041 

4,947 
1,069 

10,769 
1,056 

TroekeiiTerlast*) 

4,878 

19,179 

3,263 

2,886 

1,974 

2,795 

Asehe 

0,588 

6,779 

1,578 

0,497 

2,145 

0,279 

IiVfasser  lösliche  Stoffe 
und  Verlust 

8,210 

10,139 

5,014 

7,557 

3,792 

10,472 

IiAlkohol    Cholesterin 
Idsliehe     rerseifbares 
Stoffe          Fett 

82,815 
1,499 

8,250 
2,700 

82,274 
1,113 

78,058 
4,272 

84,948 
2,295 

76,902 
7,513 

Riek8tand<niak  gelöst 
ffest 

0,457 
1,553 

1,116 

52,837 

0,695 
6,063 

0,517 
6,213 

0,127 
4,719 

0,834 
1,205 

I00,000|  100,0001 

I00,000|  I00,000|  100,0001 100,000 

Das  specifische  Gewicht  dieser  Proben  erhob   sich   also  nur 

einmal,  bei  Nr.  2,  um  eine  grössere  Zahl  über  das  des  Wassers, 

wovon   der   Grund  wahrscheinlich  in  dem  bedeutenden  Gehalte 

jenes  Steines  an  unverbrennbaren  Stoffen,  welche  nahe  an  7  p.G. 

betragen,    begreiflich   ist.      Ebenderselbe    Stein    zeichnete    sich 

vor  den  übrigen  aucl 

1  durch 

seinen 

grösseren  Wassergehalt  aus. 

Die  aulTallende  Höhe  des  Wassergehaltes  in  diesem  Steine,  der 
übrigens  schon  viele  Jahre  trocken  aufbewahrt  worden  war, 
scheint  in  dem  grossen  Antheile  ihren  Grund  zu  haben,  welchen 
der  Farbstoff  an  der  Zusammensetzung  hatte;  mindestens  zeigt 
dieser  Stoff,  rein  dargestellt,  im  Verhältnisse  zu  dem  wasserfrem- 
den  Gallenfette,  welches  die  Hauptmasse  der  übrigen  Steine  aus- 
machte, eine  ziemlich  starke  Anziehungskraft  für  Wasser. 

In  der  Asche  fand  sich  zunächst  regelmässig  bei  allen  sechs 
Proben:  Kochsalz,  eben  so  kohlensaurer  Kalk,  dessen  Masse  in 
Nr.  2  bis  auf  4,288  p.  C.  des  Ganzen,  oder  63,106  p.  C.  der 
Asche  betrug,  und  endlich  ebenfalls  in  allen  sechs  Proben,  wenn 
auch  nur  in  sehr  geringen  Spuren,  Eisen.  Ausserdem  enthielten 
die  Aschen  von  Mr.  2  und  3  kleine  Mengen  phosphorsaurer  Salze 
und  die  von  Nr.  2,  3  und  5  deutliche  Mengen  von  Mangan. 
Kupfer,  welches  gesucht  wurde,  konnte  in  keinem  einzigen  Falle 
gefunden  werden. 

Aus  dem  Alkoholauszuge  habe  ich  das  Gallcnfett  und  die 
übrigen  Fette  nicht,   wie  es   sonst  angegeben  ist,  durch  Aether 


*)  In  Procenten  aosgedrQckt. 
Jouni»  f.  prakt.  Chemie.  XL.  1. 
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geschiedent  sondern,  indem  icli  die  NiclitverselJliaikeit  des  Gallell 

fettes  benutzte,  durch  Kali.  Das  auf  diese  Weise  rein  und  fiS 
dargestellte  Galknfelt  benutzte  ich,  um  sein  speciJüsches  GewicH 
und  seine  Sdimelzbarkeit  zu  untersiicben.  Reichenbad 
(Schweigger-Sciders  Joui-nai  für  Cbemie  u.  Physik,  LXfl 
Halle  1831,  S.  278J  hatte  den  Schmelzpimct  auf  lOO'^  C,  vM 
das  specifische  Gemcbt  auf  02,56  angegeben.  Ich  fand  deu  iH 
steren  im  Loftbade  auf  169  — 170=>  C.  und  das  zweite  am  gM 
schmolzeneü  Fette  auf  1,03.  fl 

Eine  genauere  Bestimmung  der  iibrigen  verseilbaren  Fefl 
habe  ich  nicht  vornehmen  können,  weil  die  Mengen,  welche  ifl 
davon  erhielt,  zu  unbedeutend  waren.  ■ 

Der  gesammte  Rückstand,  von  allen  verschiedenen  Probfl 
ein  ziemlich  gleich  aussehendes  braunes  Pulver ,  wurde  als  mfl 
dificirter  Gallenfarbs  toff  angesehen.  B  e  r  z  c  1  i  u  s  bat  angegebdB 
den  Rückstand,  welcher  nach  der  Behandlung  der  Gallenstein 
mit  Wasser,  Alkohol  rmd  Aelher  übrig  bleibt,  mit  kaustisches 
Kali  zu  behandeln,  um  ihn  noch  \^on  dem  anhaltenden  GalleM 
schleime  zu  befreien.  Da  aber  das  Kali  nach  ßerzeliifl 
(Wagner 's  Ilandworierhucb  der  Physiologie,  1,522)  den  Gallefl 
farhstoff  stark  lösen  soll,  so  zog  ich  es  vor,  das  schwächer  v/U 
kende  Ammoniak  anzuwenden,  welches  ich  in  seiner  W^irkung  durfl 
Kochen  unterstützte.  Dabei  crliielL  ich  eine  Lösung  des  braiuM 
Stoffes,  welche,  mit  Salzsaure  versetzt,  einen  Ilockigen,  sehr  schA 
grünen  Niederscldag  gab,  wie  ihn  Berzelius  am  angeführt^ 
Orte  als  Biliverdin  angiebt;  der  nicht  gelüste  braune  Rückstalfl 
aber  entsprach  den  Cholepyrrhin.  ■ 

leb  bereitete  mir  nun  möglichst  viel  von  beiden  Stoffen  tufl 
fand  folgende  Elgcnschallcn  an  ihnen.  I 

Der  braune  Stoff,  so  wie  er  nach  dem  Auskochen  mit  AsM 
moniak  zurückblieb   und  völlig  ausgewaschen   war,    entwickelte, 
trocken  erhitzt,  Ammoniak,  schmolz  erst  bei  145  bis  150°  C.  ii 
Luftbade  und  verbrannte,  stark  russend,  aber  ohne  aufzuquell< 
Wasser  lost  ihn  fast  gai^  nicht,    Ammoniak   sehr  wenig   und, 
länger  und  häutiger   er   damit  behandelt  wird,    um    so    wenif 
Kali  löst  ihn  sowohl  kalt   als  kochend ;    die  Lösung    ist   anfa 
braun,  nimmt  bald  eine  schöne  grüne  Farbe  an  und  giebt, 
Salzsäure  gesättigt,  einen  reicbüchen,   feinflockigen,  langsam  si 
kenden  Niederschlag  von  dunkelgrüner  Farbe  ^  nach   dessen 
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sdiddang  die  Flüssigkeit  rolhgrün  sclHUernd  und  noch  so  tief 

pßjAnt  zurückbleibt,  dass   sie   nur  an  den  Rändern  durchsehet- 

nend  ist 

Der  grüne  Niederschlag  ist  in  Ammoniak  wieder  löslich  und 

wird  aus  idieser  zweiten  Ldsung  durch  Salzsäure  mehr  braun  als 

grän  wiederhergestellt.    In  Salzsäure  gekocht,  löst  sich  der  bratme 

Stoff  hellgdb  duf,  die  Lösung,  mit  Ammoniak  gesättigt,  färbt  sich 

violett  tmd  Salzsäure   schlägt   dann   daraus   e4nen  dem   vorigen 

sehr  ämlichen  grünen  Niederschlag   ab.    In  Salpetersäure  giebt 

der  braune  Stoff   den  bekannten  Gallenfarbstoffwechsel   und  löst 

ach,  darin  gekocht,  weii^elb  auf.    Verbrannt  gab  er  9,326  p.  €. 

Asdbe  und  bestand  asohenfrei  aus: 

C  =  69,68 
H  =    7,60 

N  =    8,84 
0  =  13,88*) 
1U0,UU. 

teese  Zasammensetzutig  weicht  sehr  auffallend  von  derjenigen 
A,  wdche  Scher^r  (Chemische  und  mikroskopische  Untersuch, 
rar  Pathologie.  Heidelberg  1843,  S.  106)  für  den  brafünen  Farb- 
stoff aus  Gallensteinen  angiebt.  Da  Scherer  aber  in  jenem 
Stoffe  41,79  p.  C.  Asdie  gehabt  hatte,  während  ich  nur  9,32  p.C. 
hatte,  so  Hess  sich  der  Unterschied  wenigstens  zum  Theil  darauf 
sdiieben,  und  ich  suchte  mir  daher  meinen  Stoff,  wie  S  c  h  e  r  e  r 
es  später  schon  mit  dem  seinigen  geüian  hatte,  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  von  den  leichter  darin  löslichen  Salzen  zu  befreien. 
Der  längere  Zeit  hindurch  mit  Salzsäure  ausgezogene  und  dann 
wieder  sehr  sorgfältig  abgewaschene  Stoff  verhielt  sich  gegen 
Terschiedene  Proben  ganz  wie  der,  welcher  nicht  der  Einwirkung 
der  Säure  ausgesetzt  gewesen  war. 

•In  kaustischem  Kali  löste  er  sich  sowohl  kalt  als  gekocht 
mit  dunkelbrauner,  an  der  Luft  allmählig  in  ein  schönes  Saftgrün 
sich  verwandelnder  Farbe  auf.  Atis  dieser  Lösung  schied  Salz- 
säure, indem  sich  die  saftgrüne  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine 
blaugrüne  verwandehe,  einen  dunkelgrünen  flockigen  Niederschlag 


*)  0,649  Grm.  hinterliessen  im  Schiffchen  0,060  Grra.  und  gaben: 
0,403  Aq  und 
1,504  C. 
0,292  Grrm.  gaben  20  Cb.  G.  feuchten  Stickstoff  bei  14»  und  744  Mm. 

4* 
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ab,  welcher  durch  Ämniomak  wieder  mit  sallgrüiier  Farbe  geU 
und  dann  durch  Salzsaure  niclit  mehr  flockig,    sondern  sehr  f€ 
vertheilt  und  ohne   bestimmte  Farbe  hergestellL  wurde.     Kolili 
saures  Kali  brachte  dieselben  Erscheinungen  hervor.  In  Salzsäi 
gekochtf  löste  der  braune  Stüfl*  sieb  dunkel  und  jscluiiuzig  grüri^ 
schwarz.     In    kalter   SalpeLersaure   gab    er    den   FarbenwecJ 
überaus  deuLhcb  und  klar  an  und  löste  sieb,  damit  gekocht, 
weingelb.    In  kochendem  Alkohol  löste  er  sich  nun  ziembch  lei< 
während  er  vorher  ganz  milösllch  darin  war,  und  aus  der  Lusi 
wurde  durch  Zusatz  von  basisch-essif^^saureiii  Bleioxyde  in  klei 
ster  Menge  ein  lockerer  brauner  iNiedcrschlag  erzeugt   Mit  reinej 
Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  zusammengeschmolzen  und 
Salzsäure  gelost,  gab  er  mit  Gldorbaryuni  einen  geringen  Nied< 
schlag    von   schwelclsaurcm    Baryt ,    dessen   Schwefelgehalt 
1,29  |).  C.  der  Zusammensetzung  des  braunen  Stoffes  betrug  ii 
daher,  wenigstens  mit  Wahrscheinliclikeit,  als  zufälliges  Erzeuj 
aus   den  Äschensalzen,    nicht  als  wesenülcher  ßesLandtbeil 
Stoffes  selber  zu  betrachten  war.    Dieser  braune  Stoff  also 
hei  der  Verbrennung  nur  4,301  p,  C.  Äsche  und  bestand  asch< 
frei  aus: 


C  —  67,96*) 
H  =    0,31 
N  ==    9,94 
0  =  15,89 

bei  der  Verbrenimtig 
im  PiatinschilfthciL 


oder 


68,13**) 

f>,44 

9.94 
15.49 


bei  der  Verbrennung 
zwisdice  Kapferoxyd. 


Diese  Formeto  stimmen  freiUch  mit  der  zweiten,  von  Sc! 
rer  angegebenen  (Li  eh  ig  u.  Wo  hier 's  Annalcn  d.  Chemie 
Pharraacie,  Bd.  LIU,  Ilft,  3,  März  1845,  S.  377  sqq.)  eben  so  wei 
wie  die  frühere  mit  seiner  ersten.    Seh  er  er  hatte  an  der  erst 
Stelle,  bei  41,79  p.C.  Äsche: 

oder 


C  =  73,237 
H  =  6,306 
N  ==  14,434 
0  =    6>023 


73,212 
6,313 

14,434 
6JM1 


*}  0,465  Grm,  hinterliesseii  9,020  Gm,  Asche;  also  0,445  Grin.  der, 
Verbindung  gaben: 

0,249  Gm.  Aq, 
1.109  Grm.  C. 
0,736  gaben  bei  18"  und  756  Mm.  61  €b.  il.  N. 

**)  0,554  Gna,,  in  denen  0,024 Grm.  Asche  waren,  iitjferten 0,3061 
Aq  und  1,379  Gm.  t\ 


L 
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«Bd  an  der  zweiten,  ohne  Zahl  für  die  Asche : 

C  =  62,491 
H=:  6,148 
N=:  8,160 
0  =  33,132 

«^^ebeo.  Der  Ueberschuss  in  seiner  ersten  scheint  auf  Rech- 
■mg  der  enonnen  Aschenmenge  geschoben  werden  zu  müssen, 
aüB  welcher  ohne  Zweifel  Kohlensäure  entwickelt  wurde,  welche 
aicfat  durdi  Yerbrennen  des  Kohlenstoffes  der  organischen  Substanz 
catstand. 

Wenn  es  scheinen  könnte,  dass  bei  Scherer 's  Stoffen  eine 
akht  ganz  vollkommene  Veiiirennung  stattgefunden  hätte,  nament- 
idi  da  diese  Terbindung,  nur  mit  Kupferoxyd  gemengt,  sehr  schwer 
ToDständig  verbrennt,  und  ich  stets  im  Sauerstoffstrom  verbrannte, 
80  überzeugte  ich  mich  doch ,  dass  die  Verschiedenheit  in  den 
Zahlen  wahrscheinlich  in  der  Yerschiedenheit  der  Stoffe  zu  suchen 
ist  Aus  einem  andern  menschlichen  Gallensteine  stellte  ich  auf 
die  oben  angegebene  Weise  den  braunen  Farbstoff  her^  der  mit 
Salzsäure  so  lange  ausgezogen  wurde,  als  sich  nur  noch  Etwas 
löste.  Auch  dieser  hatte  jetzt  die  Eigenschaft  erlangt,  sich  in 
Alkohol  zu  lösen. 

Die  Verbrennung  der  Substanz  wurde  im  Platinschiffchen 
vorgenommen  und  bei  der  Wägung  Sorge  getragen',  dass  der  bei 
14(h'  C  getrocknete  Stoff  kein  Wasser  anziehen  konnte,  indem  das 
Trocknen,  so  wie  es  Herr  Prof.  Marchand  in  diesen  Fällen  bei 
hygroskopischen  Substanzen  ausführt,  in  einem  Röhrchen  geschieht, 
in  welchem  sich  das  Schiffchen  befindet.  Dieses  kann  im  Trocken- 
apparat mit  der  Luftpumpe  verbunden  und  nach  dem  Austrocknen 
und  Erkalten  mit  einem  eingeschmirgelten  Glasstöpsel  verschlossen 
und  gewogen  werden.  Man  lässt  sodann  das  Schiffchen  in  das 
Verbrennungsrohr  gleiten,  so  dass  es  gar  nicht  mit  der  äusseren 
Luft  in  Berührung  kommt. 

Die  Asche  im  Schiffchen  bestand  aus  phosphorsaurem  Kalk. 

0,358  gaben  0,007  Grm.  =  1,9  p.  C. 
0,327      -      0,006    -     =  1,8     - 

0,321  aschenfreie  Substanz  gaben: 

0,182  Grm.  Wasser  und 
0,084    -      Kohlensäure, 

abo  58,26  p.  C.  C  und  6,30  p.  G.  H. 
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In  der  zweiten  VerbrcnnimgwiiiHleii  erhniten  :  58^5  p,  C,  C 

Es  sclioiiil   mir  liieraiis  sehr    deutlich   hervorzugehen,   di 
der  braune  GalI*nisteinfarbsLoiT  kdiiu  reine  V^^rbiiKlurii;  ist,  da 
so  verscljietleuartige  Züsamiiiensetzung  zeigt,  wenn  sie  gleich 
dieselbe  Weise  bereitet  wurde. 

Marchand  filhrt  an  (PhysioL  Cbemie,  25),  dass  er  in  eil 
solchen  Farbslod'  nur  56  p.  C*  KohlenstüIT  fand.  Diess  nii^Scl 
rer*a  Analysen  xustinim angehalten,  lässt  keine  andere  Meint 
als  die  so  eben  aiisj^csprtK:.hi*!ie  zu. 

Der  gi'üne  Stoff  wurde  mir  nur  in  viel  geringerer  Menge 
Theil  als  der  braune,    mil  dem    er  übrigens    ^^ar  srhr  in  seil 
wesentlichen  EigenscIialU^n    übereinkoniml.     Auch  er  entwicUi 
trocken  erhitzt,  Amnioniakdämpl'ü,   sehmiht  bei  140  bis  145' 
im  LuTtbade  und  verln-üunt  endheh,    ebenfalls  ohne  aufzucjuelH 
Wasser  löst  ihn  fast  gar  nicht,  er  förbl  aber  nodi  sehr  viel  li( 
als  der  braune  StolT,  so  dasa  eine  äussersl  kloinc  Menge  von 
ausreicht,  um  grosso  Massen  Fhjssi;>kcit  zu  färben,  so  dass  er  d\ 
Chlorophyll  in  dieser  Beziehung  ui  vergleichen  wäre,    Ammoi 
löst    ihn    fast  eben  so  gut  wie  Kali,  jenes   gleich   grün,    ilh 
braungrün.    Aus  der  Kahliisuug   rrdlt  Sidzsäure,  indem   sich 
Flüssigkeit  violi'ttbraun   verlTirbt,  *iiuen   braunen   feinen   Nie< 
schlag,    welcher   in   Ammoniak  kislieh    und   daraus  zum   zwei 
Male  durch  Salzsäure  herstellbar  ist.    Kohlensaures  Kaii  löst 
ebenfalls,  sowohl  kall  als  gckochL,  hraungrön,  diese  Lösung 
gieht  mit  Salzsäure  keinen  braunen ,    sonch^rn   einen   rein  grüj 
Niederschlag.     In  Salzsaure  gekocht,  lost  der  grüne  Stoff  sich 
eben  der  sehniuzig  braungrün*^n  Farbe  wie  der  branne.     In  kaj 
Salpetersäure  löst  er  sieh  scbün  rothgelb,  in  kochender  weing« 
Von  kochendem  Alkohol  wird  er  braun  grün  gelöst,  eben  so 
kaltem,    und   aus    der  Lösung    fällt  hasisch  -  essigsaures  Bleio) 
einen  stai'ken,  llockigen,  bramigrüncn  JNfedcrschlag.     Der  gri 
Stoff  enlhiell  7,883  p.  C.  Asche. 

0,317  Grm.  hinleriiessen  0,025  Grnh  und  gaben: 

n,175  Grm.  Aq  und 

Der  SlickstolT  konnte    aus  Mangel  an  Substanz   nicht   bestimi 
werden. 


u4  GalleifarlitlofL  BS 

C  =  65,65 
H  =    6,62. 

Scher  er  hat  am  letztgenannten  Orte  auch  einige  Analysen 
TOQ  grünem  Galleniarfostoff  mitgetheilt;  sie  ergaben: 


G  =67,409 

67,761 

68,192 

und  61,837 

62,086 

H  SS    7,693 

7,598 

7,473 

6,464 

6,567 

N  =    6,704 

6,704 

7,074 

9,080 

7,101 

0  =  18.105 

17,987 

17,261 

92,619 

24,246 

Jjk  erst«!  drei  gelten  für  den  unveränderten ,  die  letzten ,  eine 
fir  den  durch  Salzsaure,  die  andere  für  den  durch  Kali  behau- 
ddten  Stoff.  Leider  fehlte  es  mir  an  Masse,  um  den  letzten  beiden 
eptsprechende,  yergleichbare  Analysen  Torzunehmen. 

Das  sind  also  die  beiden  Stoffe,  welche  bald  einzek,  bald 
neben  einander  als  Gallenfarbstoffe  angegeben  worden  sind.  Der 
braune  ist  in  neuester  Zeit  von  Berzelius,  der  grüne  jetzt 
Aen  von  Seh  er  er  als  der  eigentliche  und  ursprüngliche  Gallen- 
ftthstoff  aufgestellt  und  beschrieben  worden.  Dennoch  ist  keiner 
von  beiden  bis  jetzt  in  der  Weise  dargestellt  und  erkannt  worden, 
dass  man  ihn  als  einfaches  und  ursprüngliches  Erzeugniss  des 
lebenden  Körpers  betrachten  dürfte.  Es  ist  auffaUend,  dass,  wie 
Seh  er  er  selbst  auch  beobachtet  hat,  sowohl  in  organischen  Flüs- 
sigkeiten, welche,  gesund  oder  krank,  Gallenfarbstoff  enthalten, 
als  aucli  in  unorgam'schen,  welche  künstlich  damit  gefärbt  wurden, 
je  nach  der  verschiedenen  Reaction,  welche  diese  Flüssigkeiten 
besitzen,  auch  eine  bestimmte  dieser  beiden  verschiedenen  Farben 
in  ihnen  besteht,  oder  beim  Wechsel  der  Reaction  entsteht  Wo 
der  Farbstoff  vom  Menschen  herrührt,  scheint  zwar  in  der  Regel 
das  Braun  zuerst  hervorzutreten,  und  man  könnte  dadurch  geneigt 
werden,  den  Braunstoff,  wie  Berzelius  thut,  als  den  Grundstoff 
und  den  Grünstoff  nur  als  Erzeugniss  desselben  anzusehen.  Da- 
gegen aber  spricht,  dass  man  das  Gallengrün  nicht  immer  und 
nidit  immer  in  dasselbe  Gallenbraun  zurück  verändern  kann,  aus 
welchem  man  es  bereitet  hat,  was  doch  der  Fall  sein  müsste,  wenn 
das  Braun,  wie  wir  es  kennen,  wirkUch  ein  Grundstoff  und  nicht 
selbst  schon  ein  Erzeugniss  eines  solchen,  noch  unbekannten  wäre. 
Ueberdiess  ist  dieses  frühere  Auftreten  des  Gallenbrauns  bei  ein- 
zelnen Thieren  und  grade  auch  beim  Menschen  schon  deshalb 
kern  Beweis,  dass  in  der  Natur  überhaupt  die  Bildung  des  Gal- 
lenbrauns stets  der  des  Gallengrüns  vorhergehe,  denn  wir  kennen 
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ja  eben  so  wohl  Thiere,  deren  Galle  stets  und  im  gesunden 
sUnde  grün  ist.     Ich  wüsste  aber  in  der  Thal  keinen  Grund,  ai 
dem  man  voraussetzen  sollte,    dass  der  grüne  Farbstoff  di< 
Thiergalleu  erst   aus  braunem  gebildet  worden  sei,  statt  anzn^ 
nehmen,  dass  man   es  hier  mit  einer  ursprüngliehen   und  d< 
braunen  bei  andern  Thieren   TöUig  gleichwerthigen  Yerändi 
des  beiden  gemeinsamen  Grundstoffes  zu  thun  habe. 

Ausser  den  bis  Jetzt  mitgetbeihen  sechs  Analysen  habe  ich: 
uoeh  iwei  andere  Proben  untersucht ,  Ton  denen  mir  aber  mM\ 
INasse  genug  zu  Gebote  stand,  um  <fie  Üntersudioi^  in  derselben 
Ausführlichkeit  vorzunehmen. 

Die  eine  Probe  bestand  aus  kleinen,  kohlschwarven,  glänzen- 
den KOroera,  welche  wie  halb  verschmolzene  Pulver-  oder  Schrot- 
kOruer  zu  Gruppen  tmd  Klümpchen  zusammengelolhet  waren; 
sie  waren  leicht  zu  einem  schwarz  glänzenden  Pulver  zn  zerrei- 
ben ;  die  gauze  vorhandene  Masse  davon  wog  kams  ^  Grammen. 
Alkohol  zog  aus  dem  Pulver  keine  Spur  von  Cholesterni  usd  mour 
sehr  wenige,  nicht  weiter  messbare  Spuren  verseifi>arai  Fettes 
aus;  Ammoniak  loste  im  Kochen  einen  kleinen  Theil  auf  ond  gab 
damit  bei  Zusatz  von  Salzsaure  einen  braunen,  (hvehavs  nicbt 
iu's  Grüne  spielenden  Niederschlag.  Beim  Yerhrenaen  bidb  dne 
reichliche  dunkle  Asche  zurüdt. 

Die  zweite  Probe  war  von  6  kleinen  Steinchen  gewHiimim, 
dereu  $  auf  der  beigegebenen  Abbildung  in  naturiichcr  Grosse 
dargestellt  sind.  Sie  sind  fest  und  hart,  brechen  sc&wer,.  sind 
vou  Aussen  duukelbrauugrüu,  völlig  glanzlos,  mit  weissüdb-gcften, 
wie  abgerieben  erscheinenden  Spitzen  der  Zinken ;  im  Iniiera  sind 
sie  gelbgrüii  und  ganz  dei*b.  Eiui^  dieser  Steinchen  wog  (^,140  Grm. 
Alkohol  wies  doriu  keine  Spui'  von  Fett  nach  und 
löste  so  wenig  davon,  Uass.  es.  dem  Gewichte  nach  nicht: 
bar  war.  Die  x\sche  aber  betrug  88vt^  p.  C.  des-  Ganzca.  Sie 
bestand  fast  ganz  aus  kohleusaui*em  Kalke,  einer  genngeit  Sfeage 
schwefelsaurer  und  phosphoi'saurer  Salze,  etwa&Bis«!  und  1,.W6^C. 
des  Ganzen  Kieselsawe. 
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V. 

An  Herrn  Dr.  C.  Schmidt,  Privatdocenten 
in  Dorpat 

Im  XXXYIU.  Bde.;  S.  433  dieses  Journals  haben  Sie  eine  im 
kftigsten  Tone  geschriebene  Erklärung  gegen  uns  abdrucken 
fassen,  in  der  Sie  uns  ohne  weiteres  des  Raubes  ihrer  Entdeckung, 
betreffend  das  Vorkommen  der  Gellulose  in  den  niederen  Thie* 
KD,  beschuldigen. 

Zur  Widerlegung  Ihrer  Behauptung  diene  einfach  Folgendes. 
Im  Anfange  dieses  Jahres  übersandten  wir  an  Herrn  Mi  Ine- 
Edwards  eine  kurze  Notiz  über  das  Vorkommen  von  Holzfaser 
bei  den  Tunicaten  und  über  die  mikroskopische  Zusammensetzung 
der  aus  dieser  Substanz  gebildeten  Theile,  mit  der  Bitte,  diesen 
Gegenstand  der  Academie  vorzulegen.  Schon  in  dieser  Notiz  war 
Ar  Name  erwähnt,  die  Zahlen^  die  Sie  bei  ihren  Analysen  über 
Fhaibma  erhalten  hatten^  angeführt  und,  wenn  vvir  nicht  irren, 
auch  der  Titel  Ihrer  Schrill.  Ob  Herr  Milne-Edwards  unsere 
Notiz  der  Academie  ganz  oder  nur  im  Auszuge  vorgelegt  hat, 
wissen  wir  nicht,  doch  ist  so  viel  sicher,  dass  der  Bericht  in  den 
Comptes  rendus  (Tom.  XXII,  p.  38),  loie  das  fast  immer  der 
Fall  istj  nur  ein  Auszug  unserer  Notiz  ist,  indem  derselbe  z.  B. 
von  unseren  mikroskopischen  Untersuchungen  gänzlich  schweigt. 
Selbst  in  diesem  Auszuge  ist  Ihr  Name  erwiihnt^  indem  es  da- 
selbst heisst:  „L'annee  derniere  Mr.  Schmidt  a  annonce  Texistence 
d'nne  substance  identique  avec  la  cellulose  chez  la  Phallusia 
mamillaris  et  la  Fruslulia  Salina ;"  ferner  ist  auch  in  dem  Berichte 
der  Commission  der  Academie,  die  die  Angaben  unserer  Notiz  zu 
prüfen  hatte,  der  etwas  später  in  den  Comptes  rendus  erschien, 
wörtlich  zu  lesen:  „Dejä  l'an  dernier,  Mr.  Schmidt  avait  Signale 
la  presence  d'une  substance  ternaire,  voisine  ä  la  cellulose  chez 
la  Phallusia  mamillaris  et  la  Frustulia  Salina;  le  travail  de  MM. 
Löwig  et  Kölliker  fut  entrepris  dans  la  vue  de  decider,  s'il 
existe  reelleraeni  dans  le  r^gne  animal  de  la  cellulose." 

Im  Frühjahre  dieses  Jahres  schickten  wir  denn  eine  ausfuhr- 
liche Abhandlung  über  die  Zusammensetzung  und  die  Structur  der 
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Hüllen  der  Timicaten  an  Herrn  Edwards,  weiche,  45  Seiti 
stark,  begleitet  von  drei  Tafein,  im  Apriikeße  der  Annales  d 
semwes  naturelles^  das  im  August  ausgegeben  wurde,  zu  \ed 
ist*  Wir  ciUlieben  aus  dieser  Äbbandlung  die  Stellen,  welcl 
speciell  zur  Widerlegung  Ihrer  Eescliuldignngeri  dienen,  i 

Im  Anfange  der  genaimten  Abhandlung  lieisst  es  wörtlich  s^ 
„Mais  ce  caractere  (dass  Pflanzen  undThierc  sich  durch  iu 
Vorkommen  von  llolzfaser  unterscheiden)  mt'me  parait  devd 
disparaiti^e  devant  un  examen  rigoureux,  pyisque  Schmiß 
(liier  ist  der  vollständige  Titel  Ilirer  Schrift  cilirt)  a  preteni 
Tannec  derniere,  avoir  trouve  dans  Fenveioppe  du  Phallusia  mj 
miliaris  nne  substance  ternaire  et  identique  ä  la  eellulose  (lii( 
ist  angefühlt,  dass  Frustidia  Salina,  die  Sie  ehetifalls  für  ein  Tuii 
mit  lIolzf>iser  hallen,  eine  Pflanze  ist).  CertainemeDt,  il  semh 
permis  de  doiiter  d'un  tel  rapport;  car  il  parait  impossibJe  d'fll 
metlre,  qiie  Tenveloppe  du  Phallusia,  qui  l\  eile  seule  forme  pl 
des  trois  quarts  du  tout,  seit  con]]iosee  de  cellules  avec  une  mei 
brarie  sans  azote,  ce  qui  serait.  une  exception  d'une  loi  recoma 
jusquici  universelle,  d'autanf  plus  frappante,  que  la  substance  ( 
question  conlicnt  meme  une  grande  quanlile  de  vaisseaux  sanguji 
—  Cependant  les  renseignementä  fournis  par  Schmidt  ne  SQ 
pas  de  simples  conjectures;  ils  se  fondent  sur  des  rechercli 
chimiques,  qui  paraisseut  avoir  ete  faites  avec  beaucoup  de  soj 
et  ils  ne  peuvent  douc  etre  juges,  que  par  le  moyen  des  exj 
rieoces.  QuanI  h  nous,  nous  Favouons  franchement,  nous  n'av^ 
pu  nous  dcfendre  de  certains  doutes;  mais,  uous  gardanlde  ti 
jugeraent  preventif,  nous  avons  resolu  d*examiüer  la  queatl 
soidcvee  avec  tout  le  soin ,  que  reclamc  l'importancc  du  suj 
ttpii  de  rendre  nn  service  ä  la  seimtce^  slnojt  par  la  decoucei 
de  faiU  nmivemtx ,  du  woins  par  la  confirmatlon  des  experieni 
de  Schmidt/^  i 

Pag.  196  heisst  es  ferner:  1 

„Ges  chiiTres  (die  von  uns  gefundenen  Zahlen)  corrcspa 
dent  non  seulement  h  ceux  de  Schmidt,  qui  dans  100  parti 
de  rcnveloijpe  de  Phallusia,  prhct  auparavant  de  toute  mati^ 
inorganique,  a  obtenu  €  45,38;  II  6,47;  mais  aussi  aux  vale| 
Irouvees  pour  la  cellulose  des  plantcs/*  J 

Nur  etwas  weiter  unten  auf  derselben  Seile:  ' 

^f Apres  Hre   parvetiiu   au  point  de  poucoir  €on firmer  Tu 
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de  Schmidt,  et  l'etendre  sur  tout  un  ordre  d'ani- 
ce  ne  fut  pas  sans  an  vif  interet,  qua  nous  procedämes 
fexameo  d'autres  animaux  etc'^ 

Auf  p.  223  heisst  es: 

^^L*exUtence  de  la  ceüulose  dam  le  Pkalluua  mamillaris, 
ikowDerie  par  Schmidt^  que  noas  avons  confirmee  et  ^tendue 

beaucoup  de  genres  et  d'especes  de  Tuniciers,  promets  de 
deFenir  tr^s  importante  pour  plus  d'une  question/* 

Und  endlich  auf  p.  227 : 

„Mais  cette  distinction  (der  Pflanzen  und  Tbiere  durch  die 
Idzfaser)  aussi  est  tombee  devant  les  analyses  de  Schmidt  et 
ks^ndtres,  comme  dejä  mainte  autre  etc.*' 

Wie  wenig  es  überhaupt  in  unserer  Absicht  lag,  Ihre  Ent- 
deckungen uns  anzueignen,  können  Sie  auch  daraus  entnehmen, 
dass  der  £ine  von  uns  noch  einen  besondem  Anbang  zu  seiner 
organischen  Chemie  drucken  liess,  welcher  allein  nur  Ihrer  Ent- 
deckung gewidmet  ist.  Es  heisst  daselbst  (Bd.  1,  S.  68S) :  „Von 
den  Physiologen  wurde  bis  jetzt  angenommen ,  dass  die  Membran 
der  Pflanzenzelle  eine  stickstoff'freie  Verbindung  sei,  während  die 
der  Thierzelle  Stickstoff  enthalte.  Diese  Ansicfit  kann  wenigstens 
bei  den  niedrigsten  Arten  des  Thierreichs  nach  den  neuesten  Un- 
tersuchungen von  C.  Schmidt  nicht  mehr  angenommen  werden. 
Derselbe  untersuchte  Ascidia  mammillaris,  indem  er  den  ganzen 
fleischigen  Sack  mit  i Wasser,  Weingeist,  Aether,  verdünnten  Säu- 
ren und  Alkalien  extrahirte,  und  fand  die  zurückgebliebenen  Zellen 
unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Die  Analyse  gab  G  45,38;  H  6,47; 
,  0  48,15  etc." 

Nach  dieser  Sachlage  ist  es  uns  nicht  möghch,  auf  die  Be- 
schimpfungen, mit  denen  Sie  uns  überschütten,  viel  zu  erwiedem. 
Wir  sind  nicht  gesonnen ,  uns  bei  Ihnen  zu  entschuldigen ,  dass 
wur  ups  die  Freiheit  genommen  haben,  Ihre  nur  an  einer  Art  an- 
gestellte Entdeckung  der  GcUulose  auf  eine  ganze  Classe  von 
Thieren  auszudehnen,  dass  wir  umfassendere  mikroskopische  Un- 
tersuchungen unternommen  haben  als  Sie,  dass  wir  Ihre  Hypo- 
these (s.  Ilu*e  Schrift,  S.  60),  dass  der  glashelle  Mantel  der  Medusen 
aus  Holzfaser  bestehe,  durch  unsere  Experimente  als  irrig  erwiesen 
haben,  dass  wir  manche  Ihrer  Aussprüche,  wie  z.  B.  den,  dass  die 
Amme  einer  Gampaifularia  eine  complete  Algenmutterzelle  sei,  als 
höchst  gewagt   bezeichnet,    dass  wir  enjdiich  bei  einer  grossen 
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Menge  niederer  Thiere,  die  Sie  gar  nicht  untersuclit  hallen, 
bei  Schwämmen,  Polypen,  Strahlthiercn ,  Qoallen,  Weisswürnii 
Gasteropoden,  Äiineüdee,  bewiesen  haben,  dass   kein  Theil  ihl 
Körpers  aus  Holzfaser   besteht.  ™  Ferner  rathen   wir   IlineE 
Zukunft,  die  Originalabhandlungen  zu  stiidlren  und  ihre  ürth 
nicht  auf  v&rilmfige  Mittkelhmgmi  zu  gründen^   zumal  wenn 
wie  in  diesem  Falle  von  den  Comptes  renduSf  bekannt  kty  dl 
dieselben  nur  Amiitge  ans  den  gemüchlen  Anzeigen  geben, 
wenn  selbst  in  diesen  Atisingen  ihr  Name  erwähnt  itt,     Endl 
nifjclilen  wir  es  Ihnen  gar  sehr  anemptelilen^  mit  der  Aeussen 
Ihrer  Urth eile  in  Ziikinift  vorsichtiger  zu  sein  imd  namentlich  s! 
davor  zu  hüteu,   Männer,   die  sich  stets  der  Ehrenhoftigkeit 
flissen   und   doch    auch   woh!  einige  Verdienste  mn   die  Wissi 
schaR  sich   erworben    haben,    aul"   eine  Icichlsinnige  Weise 
nnerhorten  und  unwürdigen  Schmähungen  zu  überhätifen,  wie 
es  gethan  haben. 

Määwig  Um  Mollilcer, 
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Muld  er  giebt  in  den  Sckeik,  Onden.  3.  Deeiy  4.  Stuck^  ein 
ausliihrlichen  Bericht  über  sein  Verfahren»  das  Protein  darzu- 
stellen, und  seine  Ansicht  über  die  verschiedenen  ßetrachiungs- 
weisen  desselben. 

D  en  von  L  a  s  k  o  w  s  k  i  aufgczalilten  Thatsachen,  welche  diesen 
zu  der  Ueberzeugung  führten^  dass  es  auf  dem  von  ihm  befolg- 
ten Wege  nicht  möglich  sei ,  schvvefeUreies  Protein  darzustel- 
len*), hält  Mulder  die  folgenden  Erklämngen  nnd  Thatsachen 
entgegen : 

DieUrsaclie,  weshalb  Laskowski,  wenn  er  das  mit Essig-^ 
säure  gefällte  Protem  anf  Schwefel  prüfte,  stets  einen  Schwefel- 
gehalt darin  fand,  liegt  darin,  dass  er  hei  seiner  Darstellungs weise 
die  Reaction  des  gebildeten  Scbwefelkahunis  und  unterschweflig- 


*)  ü.  Journal  XXXV  ÜI,  495. 
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ttren  Kali's  ausser  Acht  gelassen*  Die  Zersetzung  dieses  leU- 
ren  Salzes  durch  eine  Säure»  z,  B,  Essigsäure,  scheidet  durch 
s  Zerfallen  der  uiilerschweUigen  Säure  in  Schwefel  und  schwel- 
e  Säure  nothwendfg  Schwefel  aus,  der  sich  deoi  au  und  für 
li  schwerelfrei  gefällten  Prolem  wieder  heinicugU  Die  Dar- 
illuug  des  Proteins  ist  nach  Mulder  hedingt  durch  Tea]|jeralur, 
Irke  der  Kalilauge  und  die  Zeitdauer.  Zuerst  muss  der  Schwefel 
s  einer  Proteinverbindung,  z.  B,  aus  Eiweiss,  abgeschieden  wer- 
Q ;  dieses  gescliieht  hei  Anwendung  einer  starken  Kalilauge  von 
ira  jjf  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  seh  wacher  Lauge 
iiss  man  erhöhfc  Teniperatur  zu  liulle  nehmen.  Nach  der  Tren- 
ing  des  Schwefels  vom  Protein  muss  die  Lösung  dcsselljen  in 
ili  der  Luft  ausgesetzt  werden,  um  den  Schwefel  und  die  unter- 
heilige  Säui^e  zu  oiydiren  und  dessen  nachherige  Beimengung 
P&  das  Protein  zu  verhüten.  Um  eine  bestimmte  Vorsclirirt 
L  geben,  welche  sicher  zum  Ziele  fuhrt,  soll  mau  eine  massig 
arke  Rahlauge  bei  ÜO— 80°  digerircii  uiul  dann  mehrere  Tage 
ng  in  einem  ilachen  Gel'äss  bei  gewöhnhcher  Teni|ieratur  der 
uft  aussetzen,  oder,  wenn  man  es  schnell  darsteilen  will,  den 
lit  Essigsäure  aus  der  Lösung  des  Eiweisses  in  Kalilauge  erhal- 
tnen  Niederschlag  mit  einer  Flüssigkeit  ausziehen,  die  den  rrcien, 
em  Prolefn  beigemengten  Scliwefel  aullösL  Nach  Mulder's 
eueren  Versuchen  weude  man  eine  Kalilauge  von  ^\f  an,  und  wenn 
lan   dabei  noch  %virkUch    schwefelhaltiges   Protein   gewinnt,    so 

! erhole  man  dieselbe  Ojjeralion  noch  einmal 
Das  Kociien  der  Protein  Verbindungen  muss,  selbst  wenn  man 
ache  Lauge  anwendet,  vermieden  werden.  Bei  höchstens  80* 
1^  die  Entschwefelung,  wenn  man  eine  Lauge  von  ^^^  und  z.  B. 
^ter  Menge  anwendet,  dass  auf  das  Weisse  von  4  Eiern  50  Grm, 
^ali  und  910  Wasser  kommen,  vollkommen  nacli  Verlauf  einer 
Lunde  ein.  Man  erhält  dann  aber  nur  wenig  schwefelfreieo 
Ticderscblag,  dagegen  viel  reinen,  duixh  Chlor  aus  der  Flüssigkeit 
Ulbaren  Stoff,  der  ebenfalls  schwefelfrei  ist. 

Das  Weisse  von  8  Eiern  mit  20,  30  oder  40  Grm.  Kali  und 
000  Grm.  W' asser  gekocht,  giebi,  wenn  es  5  Stunden  bei  95^ 
rhalten  ist,  fast  gar  keinen  Niederschlag  mehr  mit  Essigsäure, 
agegen  viel  von  einem  aullöslichen  Körper.  Diese  Laugen 
ind  also  ßUe  zu  starke  oder  es  ist  zu  hohe  Temperatur  angewandt. 
^urde  das  Weisse  vou  12  Eiern  mit  40  Grm.,  mit  20  Grm,,  mit 
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lOGrm.  oder  5Grm.  Aetzkali  auf  1(K)0  Grm.  Wasser  eine 
lang  bei  einer  Temperatur  von  95°  erhalten ,  so  gaben  die 
ersten  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gleich  schwarze  Fällungen, 
letzte  Probe  nur  eine  schwach  braune  Färbung.  ^^Kalint 
zu  schwach,  aber  ^oir  ^^^^^  g^nug,  um  in  einer  Stunde  Zeit 
selbe  Wirkung  von  -^  hervorzubringen.  Als  die  Lauge  von  ^^^^ 
noch  zwei  Stunden  in  jener  Temperatur  erhalten  wurde,  gab  sii» 
eine  eben  so  starke  Färbung  als  die  drei  übrigen.  - 

Proben  der  drei  ersten  Auflösungen  gaben  mit  Essigsaures 
starke  Niederschläge.  Die  Auflasungen  wurden  nun  alle  der  LtiFH 
ausgesetzt  und  oft  umgerührt ;  es  verschwand  allmäfalig  die  Reactiois 
mit  der  Lösung  des  essigsauren  Bleies,  womit  dieselben  gepräftt 
wurden,  und  nachdem  sie  ganz  verschwunden  war,  wurde  dv^ 
Flüssigkeit  noch  4  Tage  lang  der  Luft  ausgesetzt  und  hienüf 
gefällt.  Durch  dieses  Verfahren  erhält  man  einen  voUkointtiett 
schwefelfreien  Niederschlag. 

Schwefelhaltiges  Protein  erhält  man  dagegen  in  allen  solcheiin> 
Fällen ,  wo  man  entweder  eine  zu  schwache  Kalilauge,  oder  eiDtJ 
nicht  genug  erhöhte  Temperatur  anwendet.   Die  hierdurch  erlhal-T 
tenen  Körper  sind  im  Allgemeinen  Gemenge  von   entsch'wefelteoi^f 
Protein  und  noch  unentschwefeltem,  und  man  kann  durch  höcbiti 
schwache  Laugen  es  dahin  bringen,  blosse  Lösungen  von  Eiweiss^ 
zu  erhalten,   die  beim  Fällen   mit  Essigsäure  fast  unveränderte! 
Eiweiss  wieder  fallen  lassen. 

Laskowski   hatte    durch  Behandlung   der   Lösungen   derl 
Proteinverbindungen  in  Kali  mit  Wismuthoxyd   oder  Silber  und  \ 
nachheriges  Sättigen  mit  Essigsäure   einen  schwefelfreien  Nieder- * 
schlag  erhalten.    Dieser  Niederschlag  ist  nach  Mulder  mit  dem- 
jenigen, welchen  er  aus  den  Kalilösungen,  wenn  sie  so  lange  der 
Luft  ausgesetzt  waren,  dass  die  unterschweflige  Säure  steh  oxydirt 
hatte,  erhielt,  identisch  und  ist  Mulder's  entschwefeltes  Protein. 
Vergleicht  man  die  Besultate  der  Analyse,   so   findet  man  einige 
Annäherung  beim  Kohlenstoff'  und  Wasserstoff"  zwischen  den  Re- 
sultaten von  Laskowski  und  denen Muld er *s. 


AnaL  nach  Laskowski. 

Mulder' s  Anal,  des  Proteins. 

C  54,6 
H    6,0 
N  23,9 
0  15,5 

55,09 

6,86 

16,04 

23,01. 

üeber  Pegiiiii  und  Pyropin.  03 

Bei  dieser  Darstellung  des  Proteins  bleibt  in  der  Lösung  ein 
Licbwefelfreier  Körper,  der  nach  der  von  van  La  er  angestellten 
[toalyse  der  Chlorverbindung  desselben  entweder.  Protein  oder 
jOijprotein  ist  Nach  dem  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalte  zu 
m,  ist  dieser  Körper: 

C4oH«oN,oO,2  +  Cl2  0,, 


VII. 
lieber  Pegmin  und  Pyropin. 

Von 
JB.  Tlünntan. 

(Ph,  Mag.  and  Joum.  of  8c,  3.  Ser.  Nr.  188,  p,  371.; 

-      Thomson  giebt  einer  Substanz,  die  er  im  Blutkuchen  von 

otfiöndetem  Blute  fand  und  als  eigenthümlich  betrachtet,    den 

'ihmen  Pegmin.    Sie  löst  sich  theilweise  in  Wasser,   wenn  sie 

laage  daaiit  gekocht  wird,  kann   aber  mit  kaltem  Wasser,  ohne 

eme  Zersetzung  zu  erleiden,  gewaschen  werden.    Wenn  man   sie 

m  Kali  gelöst  hat  und  mit  essigsaurem  Blei  fällt,  so  erhält  man 

cmen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei.    Eine  solche  Sub- 

jrtanz,  welche  aus  dem  Blute  eines  an  einer  Entzündung  der  Lim- 

gomiembranen  leidenden  Patienten  erhalten  war,   hatte  folgende 

Zusammensetzung : 

I.  IL 

Kohlenstoff    52,07 
Wasserstoff    7,80  7,14 

Stickstoff       14,00        14,40 
Sauerstoff  I    aa  lo 
Schwefel  i^^ 
100,00. 

Mit  dem  Namen  Pyropin  bezeichnet  derselbe  eine  im  inneren 
Theile  der  Stosszähne  des  Elephanten  gefundene  Substanz,  die  in 
fls^r  Zusammensetzung  Aehnlichkeit  init  dem  Protein  hat.  Sie 
ist  von  schön  rother  Farbe ,  bisweilen  zähe ;  meistens  aber,  wenn 
ihre  Farbe  ganz  rein  ist,  zeigt  sie  sich  spröde.  Schnitte  dersel- 
ben zeigen  hier  und  da  Ueberreste  von  Organisation.  Sie  ist  in 
Wasser  unlöshch  und  unterscheidet  sich  dadurch  vom  Leim.  Ob 
Schwefel  in  der  Substanz  enthalten  war,   wurde  nicht  bestimmt. 
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Kohlejistöff  53,33 
Wasserstoff  7,52 
Stickstoff  14,50 
Sauerstoff 
Schwefel 


}  24,65 


1W,Ü0 


IL 
53,50 

7,66 

38,84 
UMMMX 


Wenn  inan  Pympiu  mit  Wasser  kocht,  so  wird  die  wässi 
Flfissigkeil  nicht  durch  Leinilösimg  gefällt*    Eben  so  wenig 
sie  durch  ßssigsayres  Bleioxyd  gefallt.     In  gruherem  Pulver  su 
das  Pyropiri  daiikeh^oth,  in   stdir   feinem  Pulver  aber  Lraiiu  ä{ 
Aus  den  nachstehenden  Formeln  ergiebt  sich  der  Zusanuuciib; 
unter  den  genannten  Körpern : 

Fibrin     C^s  1^3  9^0  0,6  8« 

Pyropin  C4g  n^j,  Ng  O^g  S^ 

Pegniin  C^^U^^  N«  0„  Sx- 
Hierbei   ist  Pyropin   vom   Fibrin    als   durch   Schwefel 
Pegmin  als  durch  einen  Saiiersioffgehalt    davon   verschieden   d; 
gesteh L  ' 
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VIIK 
eber    die  sdckstolThaltJgen  Verbindiingen'*')* 

Von 

(Ann.  de  Chtm*  et  de  Phys.  T,  XViii.  3,  Ser.  p.  36a.> 

Bei  dem  ersten  Blicli,  den  man  auf  die  organischen  Ver- 
imdun^ßn  wirft,  scheint  es,  das«  die  Atome  des  KohlenstoCrs. 
Wasserslotls ,  Sauerstoils  und  StickstofTs  sich  in  jedem  Verhält- 
iss  mit  einander  verbinden  könnten.  Die  meisten  Chemiker 
aber  nehmen  an ,  dass  die  Atome  des  Wasserstoffs  eben  so  wie 
die  des  Siickötüirs  stets  doppelt  vorkortiraen,  oder  mit  andern 
Worten,  dass  jede  beliebige  Zah!  für  dicsethcn  erscheinen  kann» 
wenn  man  ihr  Atom  verdoppelt. 

Gerhardt  aber  suchte    zu  zeigen,    dass  bei  einer  regel- 

Ksigen  Bezeichnungsweise    die    Zahl    der  Atome    eines   jeden 
nentes    doppelt  und   dass  ausserdem  die  des  Wasseretoffs  in 
den  stickstofffreien  Verbindungen  durch  4  tlieilbar  sein  raussten. 
Indem   icli   mir  Rechenschaft  über  das  Eintreten  des  Stick- 
stoffs IQ   die   organischen  Materien    zu   geben  suchte,  wurde  ich 
uf  eine  Vervollständigung  des   Gerhardt 'sehen  Gesetzes  ver- 


♦)  Die  eigentluunliilieM  Ansichten  des  Herrn  Laurent  sind  jedenfalls 
ton  der  Art,  dass,  wie  man  auch  darüber  urtheilen  möge,  ein  gänzliches 
lni«riren  derselben  imhl  wohl  ui  reihirertigen  sein  iriirde.  Viele  der 
jüngeren  rraazogischon  Chemiker  nehmen  auf  dJeselbeti  so  häiiüg  Bezug, 
üa&s  ihre  Arbeittia  ohne  KeiiiUiuss  der  Lau  reu  tischen  Gesetze  kauoi 
verständlich  sind.  Wir  habcH  daher  geglaubt,  die  vürliegende  umfassende 
Arbeit,  welche  eiu'gesi'hlüsseues  Gimie  büdel,  uriverkörjt  und  bloa  mit 
Ifeglasstuig  einiger  polemischer  Stellen  mittheilcn  m  müssen. 

D*  Red. 
Joanu  r  prakt,  Gh^ml«.  XL«  9.  Q 
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wiesen,   indem  ich  nachstehendes   filr  die  stickslofllj altigen  Xi 

liiiidiingen  gellen  liess: 

In  Jeder  in  4  Volum en  dargestellten  stickstolThaUigen  SubsU 
ist  die  Summe  der  Wasserstoffatame  und  der  StickstolTalo] 
durch  4  theilbar* 

Wenn   diese  Vorausselzuiig  richlig  ist,   sii   müssen   es  au 

die  nachstehenden  Folgerungen  sein: 

1)  Wenn  der  Wasserstoff  r-:  0  wird,  so  müssen  die  Atoi 
des  Stick  Stoffs  dm'ch  4  theilbar  sein. 

2)  Wenn  der  SückslolT  ^=  0  wird,  so  mfisscti  die  Wass« 
ÄtoffaLome  Mtjlti[>la  von  4  sein  (Gerhardt), 

3)  Wenn  eine  Substanz  statt  des  StickätolTs  Phosphor  od 
Arsen  enlliült,  so  gilt  dieselLe  IlegeL 

4)  In  sofern  die  Uiilogene  den  Wasserslotr  vertreten  koniM 
muss  die  Summe  der  Atome  des  WasserstolTs^  des  StickstrffTs  u 
der  Halogene  ein  iMnIti]dum  von  4  sein,  woraus  zngicidi  folj 
dass  keine  organische  Siihslanz  sich  mit  2,  6,  10  «Je.  Vo!utn 
Chlor,  Brom  etc.  verhinden  kann. 

5)  Für  diejenigen  Metalle,  deren  Oxyde  R^  0  sind  und  dj 
Wasser  Hj  0  entsprechen,  gilt,  da  sie  den  WasserstoiT  erselJ 
k<)nnen,  dasselbe  Gesetz.  j 

6)  Die  Zahl  der  Summe  der  Atome  derjenigen  Metalle,  der 
Oxyde  R4O3  (Ra^3  in  der  gewCdmlichen  Bezeichnungsweise)  sim 
des  StickstofTs,  Wasserstoffs  etc.,   kann  niemals  dtirch  4  theiJl 
sein,  weil  diese  Metalle  den  W^asserstoff  nicht  Atom  gegen  Ate 
austauschen. 

Diesen  6.  Satz  kann  man  nach  einer  an  einem  andern  Oj 
(Revue  scieniJfiqve)  gegebenen  Hypothese  aus  Nr.  5  ableiten. 

Bei  einer  Bezeichnungs weise,  welche  2  Volumen  Dampf 
spricht,  müssen  die  vorbergehcnden  Wertlie  durch  2  theilbar  s< 
Grösserer  Ein fachli ei t  wegen  gebe  ich  dieser  Bezeichmingsweise 
G  c  r  h a  r  d  t  den  Vorzug.    Unsere  beiderseitigen  Propositionen  ki 
nen  daher  in  folgenden  Satz  verschmolzen  werden: 

In   einer  jeden   organischen  Verbindimg  ist  die  Summe 
Atome  des  Wasserstoffs,    des  Stick  st  cdTs,  Phosphors,  des  Ar  sc 
der  Metalle  und  der  Halogene  eine  durch  2  iheilbare  Zahl. 

Meine  Proposition  für  die  stiekstofrijalligen  Korper  kni 
sich  unmittelbar  an  Gerhardt'»  Aeqiiivalente ;  wenn  di 
richtig  sind,   so   ergiebt   sich  daraus  eine  natürliche  Consequi 
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Im  aber  den  Leser  hierüber  in  Klarheit  zu  briugen,  gebe  ich 
IQ  Verzeichniss  aller  Sticksloffverb  in  düngen  und  theile  ich  sie 
mehrere  Tabellen ;  die  erste  enUiält  diejenigen,  deren  Formeln 
bereits  mit  unserer  Ansicht  Abereinstimmen;  die  zweite  enlliält 
diejenigen  Verbindungen,  deren  Analysen  man  vertrauen  kann, 
deren  Aequivalente  aber  nach  uns  nicht  gut  bestimmt  sind. 

In  der  drillen  finden  sich  diejenigen  Verbindungen,  derea 
Analysen  zwar  anfangs  auch  nicht  mit  unsem  Ideen  ilberein- 
slimmten,  deren  Analysen  aber  von  Gerhardt  und  mir  wieder- 
liolt  wurden. 

Die  letzte  endlich  enthält  solche  Verbindungen,  deren  Ana- 
lysen nicht  mit  unsern  Ideen  übereinstimmen.  Man  überzeugt 
sich,  dass  sie  nur  unvollkommen  bestimmte  Kürper  enthält,  uu- 
lirystajlisirbare  Körper  oder  solche  von  nicht  bestimmtem  Siede- 
jvuDCt,  oder  endlich  solche,  deren  Analysen  zu  alt  sind,  um  die 
Qothige  Genauigkeit  zu  verbürgen. 

Zu  dieser  Einlheüung  veranlasst  mich  Folgendes.  Man  kann 
lugeben,  dass  zu  der  Zeit,  wo  wir  unsere  Ideen  verölTenÜichten, 
unter  tausend  Fallen  hundert  unserer  Ansicht  entgegen  waren. 
Wenn  man  annimmt,  dass  uuler  diesen  zwanzig,  die  man  zu- 
fällig herausnahm,  durch  neuere  Untersuchungen  als  auf  unge- 
nauen Analysen  beruhend  erwiesen  wurden,  so  wird  man  zu  der 
Ueherzeugung  kommen,  dass,  zu  Gunsten  unserer  Ideen,  noch 
mehr  Wahrscheinlichkeit  vorhanden  ist,  als  wenn  in  dem  Momente» 
in  welchem  wir  dieselben  bekannt  machen,  sich  50  oder  auch 
nur  10  Thalsachen  auHinden  Hessen,  die  ihnen  widersprechen, 
und  keine  derselben  einer  Untersuchung  unterworfen  wurde,  um 
dadurch  sru  zeigen ,  dass  sie  auf  ungenauen  Analysen  beruhe. 

/.  Tüheüe, 
enthaltend   diejenigen  Verbindungen,   welche  mit  unserer  Ansicht 

übereinstimmen» 


Ammoniak  flj  N 

Iireicliloriges  Ammoniak  (Chlor- 

stickstott)  Clj  N 
Zweijodiges  Ammoniak  (Jodstick- 

stofl)HJ2N 
Salpetersäure  II  N  Og 
Sbusiiure  CHN 


Cyanainmoniüm  C  H^  N, 
Cyansäure  C  II  N  0 
Cyansaures  Ammoniak  C  H^  N^  0 
Salzsaurcr  HarnstolTGHa  CINj  0 
Salpeters.  Harnstoff  C  H5  Ng  O4 
Salpetersaurcs  Silberdoppelsal« 
CH,AgN,0, 

5* 
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SchweMblaasäure  C II N  S 
S^leAblauaaure  G  H  N  Se 
Ametsevs.  Ammoniak  C  H^  N  0, 
Aminoniakoxychlorocarbonat 

CH^ClNOj 
Carbamidsäure  C  H3  N  0^ 
Ammoniakcarbamat  G  H^  N^  0^ 
Säur,  kohlens.  Ammon.  G  H^  NO, 
Thiocarbamidsäure  C^  H^  ^a  S3 
Ammoniakverbind.  Cj  H,  ^j  N^  S^ 
Essigs.  Ammoniak  Cj  H^  N  0^ 
Trichloressigsaures     Ammoniak 

G4  H4  Gl,  N  0, 
Kakodyl^äure  G2  H^  As  0, 
Silberknallsäure  G,  H  Ag  N,  Oj 
Oxaminsäure  Gj  H^  N  0^ 
Oxarains.  Ammoniak  G2  Hg  N^  0^ 
Oxamethylan  G3H5NO2 
Saures  oxals.  Ammon.  G^  H5  N  0^. 
Oxalomethyls.  Ammon.  G^H^N  O4 
Kakodylchlorür  G^  Hg  Gl  As 
Salpetrigs.  Aether  G^  H5  N  0^ 
Salpeters.  Aelhcr  C^  H,,  N  O3 
SchwefelweiBs.  Ammoniak  G«  H^ 

NOgS 

Phosphorweinsäure  Gj  H^  P  O4 
Phospborweinsaures    Ammoniak 

GjH^oPNO^ 
Arsenweinsäure  Gj  H^  As  0^ 
Arsenweins.  Ammoniak  Cj  Hjo 

ASNO4 
Phosphorigweinsäure  G^  H,  POg 
Garbo  weinsaures  Ammon.  C,  H« 

NO3 
Ammoniakxanlhat  G3  Hg  NO  Sj 
Sulphametban  Gj  H^  N  O3  S 
Zweifach  -  Schwefelwasserstoff - 

Schwefelcyan  G2  H^  N^  84 
Salpeters.  Methyl  GHjNÖa 
Salphamethylan  G  H5  N  O3  S 
Urethylan  CH^NO, 
Sulphomelh^saure^    Ammoniak 

CH^NO^S 
Ammon.     Methyl  -  hyposulphat 

CB^NOjS 


Ammon.   Ghlorelayl-hypogn] 

CHgaNOjS 
Ammon.  Ghloroform-hypos 

GHßGl^NOjS 
Ammon.  Ghlorocarbo-hyposulplj« 

GH4CI3NO3S 
Arsin  G,  H5  As 
Ammonialdehyd  Gj  U^  N  0 
Trichloracetamid  Ca  Ha  Gl^  NO 
Oxalursäure  G3  U^  N^  O3 
Oxalurs.  Ammon.  C5  H^^,  N4  O3 
Acryls.  Ammon.  C3  M^  N  Oj 
Thiosinnamin  C4  H^  N2  S 
Sinnamin  G4  Hg  N^ 
Sinapolin  Gj  Hj  2  Nj  0 
Snlphoglycerins.     Ammon.     C. 

H,,  NSOg 
Phosphoglycerinsanres   Amman^ 

GgH,2NPqg 
Lactaminsäure  Gg  H|j  N  Og 
Thenard's  Basis  G3H9P 
Butyramid  G4  H,  N  0 
Succinamid  G4HgN2  02 
Succinimid  G^  Hg  N  0^ 
Buttersaures  Ammon.  G4H11NOJ 
Zweichloriges  G4  H,  GI2  N  Oj 
Ammoniakbromotriconat  C4  Hg 

Brj  N  O2 
Vierchloriges  Q^  H^  Q^  N  0 j 
Ammonsuccinat  Gg  H^  N  O3 
Ammonsuccinat  G4  H^^^N^  O3 
Ammoniaksuccinat  G4  H^  2  ^%^^ 
Saures    Ammoniaksuccinat    G- 

H9NO4 
Urethan  G3  H^  N  0.^ 
Oxamethan  G4  H^  N  O3 
Quintichlor-Oxamethan  Cg  H- 

ClgNO, 
Parabansäure  G4HgJV2  0g 
Taurin  C^  H^  N  O3  S 
Metacetons.  Ammon.  G3  H,  N  Oj 
Zweibromiges  G3  H^  Br,  N  Oj 
Ammon.-Ghlorosuccat  Ca  H*  GL 

NO2 
Ghiorcyan  GQN 
Festes  Gg  Gig  N, 


I 
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Ghlorcyanwasserstoffsäure  G^  H 
C1,N, 
I     Melamin  C,  H,|  N« 
AmmeliQ  G,  H5  N«  0 
Salpeters.  Ammelin  Gg  E^  Ng  O4 


Polien  C,  H,  N, 
Cyanursäure  G3  H,  Nj  0, 
Aethylverbdg.  G^  Hj,  Ng  O4 
Methylverbdg.  G5  H9  N^  0^ 
Paratartrate  CjHj|NOg 
Ammoniakmellat  G4  Hg  N^  0^ 
Saures  V.  Gregory  C^H^NjSO^ 
Murexid  C^  H^  N4  0, 
Iramil  C^  Hj  Ng  O3 
AllantoiQ  G4  H«  N«  0, 
Dialiirsäure  G4  H4  N,  O4 
Dialurs.  Amnion.  C4  H^  N3  O4 
Thionursäure  G4  H,  N,  0^  S 
Alloxan  G4  H4  N^  Og 
Alloxansäure  G4 II 4  N,  O5 
Alk)xans.  AiQmon.  C4  H^  N3  O5 
Neutrales  C4H10N4O5 
Parabansäure  G4  H«  N2  0^ 
Yalerians.  Aramon.  Gi.  Hu  N  O2 
Dreichloriges  G5  Hg  GI3  N  0^ 
Tierchloriges  G5  H^  04^02 
Ammon.  Sulphosuccinat  G4  H15 

N,  0,  S.  '     . 

Asparagin  G4  Bg  N2  O3 
Asparaginsiure  G4  H-j  N  O4 
Asparagins.  An)moa.G4H|  (^NjO^ 
Aepfels,  Ammon.  G4  Hg  N  O5 
Saures  äpfels*  Ammon.  G4  H|2 

N2O5 
Fumai*amid  G4  H^  Nj  Oj 
Fumars.  Aramon.  G4  Hj^  ^t  Ö4 
Saures  G4  H^  N  O4 
Aepfelsaures  C4  H,  N  O4 
Weins.  Airtmon.  C4  H ,  j  Nj  O5 
Saures  weins.  Ammon.  G4  H,  N  O^^ 
Weins,  arsens.  Kali  G4  H4  K  As  Og 
Weins,  arsenigs.  Kali  G4  H4  K 

AsO^ 
Tarlromethyls.  Amm.  G5H,  ^NO^ 
Ammoniaktartrovinat     Gq    H^, 


Anilin  Gß  H^  N 
Ghloranilin  G^H^aN 
Bromanilin  G|  Hg  BrN 
Nitranilin  G,  Hg  Nj  Oj 
Bichloranilin  G,  H    Clj  N 
Bibromanilin  Gg  IIj  Br,  N 
Trichloranilin  G«  H4  CI3  N 
Tribromanilin  G^  II4  Bv^  N 
Ghiorobromanilin  G«  H4  Qj  BrN 
Semibenzidam  G3  H4  N, 
Azotohenzid  G^^Hj  N 
Hamstofranilin  G^  Hg  N,  0 
Ghlorocyanilid  GisHijClNg 
Fluosilicanilid   G24  H33  F,,  N4 

Sia  0, 
Siilphocarbanilid  G^  Hg  N,  S 
Formianilid  G^  H,  N  0 
Oxanilid  G,4Hi2N2  0t 
Benzanilid  G^,  Hj,  NO 
Salzsaures  Anilin  G|  Hg  Gl  N 
Amylhydrocyanat  Gg  H^  N 
Amylnitrit  G5  Hu  N  0  j 
Ammoniaksulphamylat    G«  H|. 

NO4S 
Ammoniaksulphoearbamylat    G^ 

H45NOS2 
AmmoniakoxalamylatGf  H|gN04 
OxamylanGj  HjgNO^ 
Valerimid  G5  H^  N 
Säur.  Amylphosphit  G5  H|j  P  0« 
Amyloammonphosphit  C5  H^g  P 

NOg 
Ammoniakpyrotartrat  G5  Hi^N^ 

O4 
Furfurinnitrat  G^j  H,,  N,  Og 
Ammoniakpyromekonat    G5   H^ 

NO3 
Ammoniakcroconat  G5  Hg  Nj  O5 
Xanihin  G5  H4  N4  0^ 
Harnsäure  C^  H4  N4  0, 
Harns.  Ammon.  G5  H^ö  Ng  O3 
Saures  G5  H,  N^j  O3 
Citracons.  Ammon.  C5  Hi  2  Nj  O4 
Saures  G5  Hg  N  O4 
Pyromucamid  Gj  U%  N^  0 
Pyroschlelms.  Ammi  C^H|  ^ii^O^ 
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Saures  C^  H^  N  0, 
Schwerelcyananilin  G,  H^  N,  S 
Sulphanilsäure  C^  H,  N  S  O3 
Sulphanila.  Anilin  C|2  H14  N, 

SOa 
Sulpbanil8.An1n1.G5  H^o  Nj  SO3 
Ammon.  Sulphobenzat  G5  H9  N 

SO, 
Ammon.  Sulphophenat  G«  H,  N 

SO4 
Ammoniak-Pbenat  G«  H^  N  0 
Amm.  Bromphenat  G^  Hg  NBrO 
Amm.  Bichlorpbenat   G«  H^  Glj 

NO 
Amm.    Tricblorphenat    G^   H^ 

a,NO 
Fünfdiloriges  Ammoniak-Phenat 

GgH^QsNO 
Binitrophensäure  G^  H^  Nj  O5 
Ammoniakverbindung  G^  H^  N, 

05 

Trinitrophensäure  G^  H3  N,  0^ 
Ammoniakverbindung  G^  H^  N4 

Ot 
Nitrobrom-Phensäure  G,  H,  Br 

NjO, 
Ammoniaksalz  G^  H«  BrN,  O5 
Nitrochlor-Phensäure  G^  H,  Gl, 

NO, 
AmmoniakTeri>indung  Gg  H^  Gl, 

N,0, 
Nitrojod-Phensaure  G^Hj  J,  NO, 
Ammoniakverbindung  G^  H^  J^ 

N,0, 
GhloranUamid  G«  H«  Gl,  ^2  ^2 
Oxypikrinaäure  G«  H,  N3.O3 
Ammoniakverbindung  G«  H^  N5 

0, 

Ghloranilamsäure  G,  HsOjNO, 
Ammoniakverbindung  G^  H«  Glj 

N,  0, 
Ammon.  Ghloramiat  G«  Hg  GI2 

N^O, 
Pikrinaäure-Aether  G^H^NjO^ 
Gaprons.  Ammon.  G,  H^j  N  0, 
Ad^ins,  Ammon.  C^  H|^  N,  0^ 


.gClN, 


Mucamid  G^H^jN,  0^ 
AmmoniakmuGat  G«  H^  N,  0^ 
Ammon.  Mucovinat  Gg  Hi^  N  tfj 
Amm. Pyroterebylal  G^  H., Ni 
Ammon.  Gomenat  G^  H,  N  0. 
Ammon.'Metagallat  GgH«  NOj 
Ammon.  Aconita!  Cg  Hg  N  Og 
Ammon.  Gitrat  G,  H14  N,  0^ 
Benzonitryl  Gg  H^  N 
Benzoylcyanur  C,  H5  N  0 
Hydrobenzamid  Gji  Hj,  N, 
Amarin  G^,  HjgNj 
Amarinchlorhydrat  Cj  1 H 
Benzensulphazotör  Gg  ,  H^  4NgSg 
Benzenoxycyanör  C,,  H| ,  Nj  Oj 
Benzamid  G^  H^  N  0 
Ammoniakbenzoat  G^  Hg  N  0, 
Nitrobenzoesäure  G,  H5  N  O4 
Ammoniaksalz  G^  H^  N,  O4 
Anthranilsäure  G^  H^  N  O, 
Ammoniakverbind.  G7  H|  g  N,  Oj 
BenzaminsSure  C^  Hj  NO, 
Ammon.  Sulphobenzoat  C7  H^, 

NjSOj 
Ammon.  Formiobenzoylat  Cg  H^  ^ 

NO, 
Azobenzoylid  G|4H|^N 
Benzoylazoüt  G14  H^g  N^ 
Imabenzil  G,4  Hu  NO 
Benzilim  G14HJ1NO 
Benzilam  G14  Hg  N 
Ammon.  Benzila t  G14  Hi--,  NO, 
Nitrostilbinsäure  Gj  4  H, ,  N  0^ 
Amm.  BromobenzoatG|4  H^gBr 

NO5 
Amaron  G|g  Hu  N 
Nitrothionessal  Gjg  H|4N4S0g 
Amygdalin  G,g  Hj^  N  0j| 
Amm.  Amygdalat  G20  ^29  ^^12 
Nitrobenzoen  G^  H^  N  0, 
Binitrobenzoen  G^  Hg  N,  Og 
Toluidin  G,  Hg  N 
Trichlortoluidin  G^HgO,  N 
Tribromtoluidin  G^  Hg  Br,  N 
Nitrotoluidin  G^  H,  N,  0, 
Sälicylamid  G^  H,  N  0, 
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o« 


icylaoiid  C^  H-  N* 

isal  C^  Hg  N„  b^ 
ilimici  C,  HjCiiNO 
.Salicvlii  C,  Hg  NO, 

ylige'Säure  C,  H,IVO^ 
akvet'biiHl.  C,  HgiN,0^ 
Sj^licvlat  Cj  H,^  NÖ3 
.   C7  H.  iNOj 
;  -inciCgH,  N.Oj 
,  Cblorosallcylat  €^  rf^  Cl 

Erornosaliqlat  Ci  H^  Br 

Bidilorosallcylat  C,  H, 
NO, 

Bibromosalicylat  C-j  H^ 
i\0, 

hydraniiti    r„  j 
O. 


N,03 


^^18    *^'3 


lydraiTiid 
O. 


f..  H,,  Br 


2  t    "15 


Suliihubeozoenal  C^  H , , 
Azöleal  C,  U^,  NO, 


1 

OD.  Terebal  C,  H^g 


Bichloralcyan  Cg  H,.  CUN^O- 
Fndi^o  Cg  H^  N  O  *    ' 

Uatin  C^  h/N  O^ 
Aininoniakiüalin  f^  H^^  N,  O.» 
Cldorisatin  T,  H^  Cl  N  O^     ' 
Bromisatin  C^,  H^  BrNO^ 
Richlorisaliii  (\  H,  Cf^  N  O; 
Bibioinisatin  C^  H^  Bi\  N  O",    * 
Imnsaliti  C^  llß  N^  O  ' 
Chlorimtsatiri  i\  H^  Cl  N,  O 
Isamid  Cj^  II j^  N\  O3 
Chlorisnmid  r,g  Hj^  Cf,  N,  O^ 
Bichlorisanitd  C ,  ^  II ,  ^  Cl^  ^4^  j 
Jniai^aLin  C,^.  fl^  ,  Si^  O3 
ChJormiasalin  C,  ^^  H,,  Cl,  N3  O., 
BichlonniajviitinC,  ^^  H,  CI^NjO-j 
Bromimasiitiji  V  ^  ^  H,^  Br^  N,  O,, 
Itnii'ojiHiiiasaliiii'j  ^  ^TBr^NaO., 
Isatimid  ^'2,  H,^  N^  O^ 
Lsatilin  C^4  H^,^N^O^ 
Isa  till  saure  i\  H^  N  O3 
Clilorisaliiisäure  t\  H^CINÖg 
Bromisatiiisaiire  1\  H^j  BrN  O^ 
BjcblorisaiifisaiireC-gHjCljNOj 
Bibromisatiusäure     Cg  Hg  Br^ 
NO, 


oü.  Pimelat  C, 
on.  Caprilat  C^ 
on.  Silberat  C 


ivdramid  ('24  ^24  ^2  *^3 
In.  Aüisat  \\  Hjj  N'03 
Kisat  C.H..C1N0 


Ämmoniakisalinat  CgH^^NjOg 
WiV^2  ^4    CMorisatinat  (g  H^  CIN^  Ö3 
Broiiiisatinat  C^  H^  BrN,  O^ 
Bichlürisatinat  i\  Hg  Clj  No  O, 


H..NO, 


19      ^       ^ 

8  "2r>  ^2  O^ 


C^Hj,  Brl\03 
ifiisat  Cg  HiaNj  O,^ 


isat 
isai 


^ryrol  Cg  H^  N  O, 

erfr.  iSilropbtalsäure  Cg  Hg 

NO5 

imid  C.HsNOj 

fimiusäüre  Cg  H^  ^  Og 

oniakverbiiid*CgH|(j  N\Ojt 

O  4 


ftPblalat  C 
lualsaure  0 
hiaksalz 
Mt.  Sah 


R  W|2  N 


H 


n 


CsHj.lN 


C,H,CI,N,0, 


B i  1 » rci'ni i  s a  1  i  n a  t  C  ^j  H  ^  B r 3^2^ ,, 
Jsaiii säure  ^4^  H, ,  N^  0^ 
Chlorisamsüüre     C^^   H^^  €1, 

N3  O, 
Bicblorisaiijsäiire     Cjj^  Hj^  Cl^ 

Ammori,  lyariiaL  C^^^  Hjg  N\  O^ 
Cblorisanäal  C,^  llj^  Cl^  N^  O^ 
BidilorisamatC,  ^  H ,  ^  Cl^  N^  O^ 
Isaio^ul|>hit  Cj^H,  RNO^  « 
BichlorisatOÄididiil    ('g  H^  Cl  R 

NO^S 
Bi'oniisatosul|ibit     C 


H3  KiR 


NO^S 


BibroniisalosNlpliit  C^,  H.,  Br^  R 
N  0^,  8 


J 
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Amraoniakverbiiid.  C^  Hg  N^O^S 
Chlorhaltige  C«  H,  €1  N^  O,  S 
BromhaUige  C^  H,  BrN^  O^  S 
Zweichlorige  C^  H^  CUIN^  O^  S 
Zweibromige  C^  H^  Br^  N,  O^  S 
Sulphindinsäure  C^  H^  NO^  S 
AramoiiiakverbiacLCj,  H^N^O^S 
SuJphopurpiirsäiire  Ci^Hio^'a 

Animoniaksalz  C,  ^  H,^  Ng  O^  S 

Suipbocomenat   C^  H  j  g  N  S  O^ 
Nitro  eil  marin  C^  ff ,  N  O^ 
Ammoniakciimaral  Cg  H||  N  Ü3 
Hippiirsäure  C^  H^  N  O^ 
Ammomak verbind,  0^  H ,  j  N jO, 
Cinhydramid  €^^  H,^  N^ 
Ammon.  Ginfianiat  C*g  H'  ^  N  O^ 
Witrocionaminsäure  C^^  H^  N  O^ 
Amnion.  ChlorcinnamaE   C*  H.  ^ 

Ammon.  ßromcinnamat  C^  H.q 
BrNOj 

Ammon.  Sulphocinnamat  C^  H,  ^ 

Tbeobromin  C^  Hj^  IS\  Oj 
Ammon.    Sulpbocampborat    C^ 

e„N,so, 

Ämmoniakcaprat  Cj(j  H^g  NOj 
Ammoniakvaccinat  Cj  oHjj  (jN^Og 
Ammoniaksehat  C|o  H^^  Nj  O^ 
Camphoramid  C,o  Hj^  N^  O 
Campliorimid  Cj ^^  Hj ^  N  O 
Ammon.  Campholat  C  j  Q  H  2  ^  N  O^ 
Camphoramsätire  C^^,  M^^  ^  Öj 
Ammoniaksalz  C,^  Hj^j  Nj  *^a 
Amm.CamphoratCjp  02  2^20^ 
AmraXamphovinatCjjHjjNO^ 
Campbornilrat  €j(,  H,,  NO, 
Nitronaphtajin  €, ,,  H^  N  O, 
Binitronapbtalin  b^Q  Hg  IN^  O^ 
Trinitronapbtalin  C|  „  H^  N|0- 
Nitrocbloronapbtalin  C^^  H^  CI3 

NO2 
Niti'obromnaphtalin  Cj^  H^  Br 

N2O, 
Naphtalidam  C^^j  HgN 


Seminapbialidam  C^  Hj  N 
Amm.  Chloronaphtalal  C|^  H|^ 

Fünfcblor.  Amm.  Chloronapht 

C,„H,  0,^03 
Amm.  SulplionapbtEdaL  C  |  ^  U  ^ 

SO3 
Cblorhalt  Ammon.  Sulphona] 

talat  C,^,H,o  CIN  SOjl 
BronibdlL  Ammon.  Sulphonaf 

lalal  CjoHjoBrNSO, 
Zwcicblor.  Amnion.  Stilphonapl! 

Ulat  CitjH^CIjNSOa. 
Zweibrom.  Ammon.  Solpbonapi 

talal  €^0  Uy  Br^  IS  S  O  J 
DreichlüF.  Ammon.  Sulphonaj 

talat  CjtjH^CiglSSOjj 
Viercblor.  Ammon.  Sulphoiia| 

taJat  C.oHy  CI^ISSO, 
Nitrosutpbonapbtalinsänre     €j 

H^  N  S  O 
Ammoniaksak  ^la  Wj^  Nj  Si 
Ammon.  Thionaphtat  C^^jU,  ^1 

Amnion.  Cnminat  Cj  ^^  H.  ^  N 
Bi nitro anisi»!  C,^  M^^  IN^  O, 
Ammon*  Eugenal  Cjjj  fli5  N 
Ammon.  SulphocymenatC,  ^  Hj. 

NO^,S 
Ammon.  SuJphanethat  C^^  H^ 

IN  O^  S 
Nitro mekonin  Cj^  H«j  N  O^ 
Ammoniaklaurat  C^^H^^N 
Amnion, Coccinat  C^^  H,^  N 
Ammon.  MyrislatC^^  H,|NO< 
ßimtroanthracen  C ,  5  H  j  ^  N^ 
Binitropyren  Cj^  U^^,  INj  O^ 
Binitroidrialen  i\^  HgN^  O^^ 
Föniculid  €^5  H,  4  N.  O^ 
Ammoniakcetat  C^  ^  Ug^  NO, 
Ämmoniaksulphocetat    C-^Hj 

NSOa 
Ammoniaksulphocarbocetat  Cj 

Hg^NS^  O 
Margaramid  C^  j  H3  5  N  O 
Ammon«  Margarat  C^^  Hg ^  N 
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Atropia  C17H23NO3  Jodcyanammon.  CH3JN2 

fipenn  C^itHi^NO,  Dreiammoniakal.  Jodcyau    €  U, 
^  Ammoa.AnamirtatC|gfl3  9N02  JN^ 

NHrochrysen  C^g  Hg  N3  Og  Cyanilsäure  €3  H3  N3  O3 

Ammon.  Stearat  C^^  B^i  NOj  FerrocyanwasserstoffsäureC^H^ 
Bracin  C^aH^ßNjO,  Fe^  N, 

Cyanchlorär-Anmion.  C  ti^  CI N3  Azoxybenzid  Cj  j  H,  ^^  N.  .0 

BromcyanammoDiak  C  H^  BrM,  Chlorcyanwasserstoffs.    C  H,  ^^ 
Sedisammoniakal.  Bromcyan  C  NO. 

Wollte  man  die  Tabelle  noch  vollständiger  geben,  so  müsste 
man  noch  ein6  viel  grössere  Anzahl  von  Verbindungen  mit  orga- 
nischen Basen  dazu  fugen.  Man  kann  die  Zahl  derselben,  so- 
wohl der  bekannten  als  der  jetzt  leicht  noch  darstellbaren,  leicht 
finden;  denn  wenn  30  Pflanzenbasen  und  100  Säuren  existiren, 
die  mit  unserer  Ansicht  im  Einklang  stehen ,  so  existiren  auch 
dreitausend  Verbindungen,  die  sich  damit  vereinigen  lassen. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  solche  Verbindungen,  auf  deren 
Analysen  man  vertrauen  kann,  deren  Aequivalente  (im  gewöhn- 
lichen Sinne  genommen)  aber  um  die  Hälfte  zu  hoch  erscheinen, 
wenn  man  sie  mit  denen  der  vorigen  Tabelle  vergleicht.  Ich 
habe  in  dieser  das  Aequivalent  der  Salpetersäure  durch  HNO3 
ausgedrückt,  und  in  der  folgenden  wird  man  das  Aeq.  der  Schwe- 
felsäure =  SH2O4  finden. 

In  der  üblichen  Bezeichnungsweise  ist  das  schwefelsaure  und 
salpetersaure  Ammoniak 

NjjHgO^S  und  N^HgOft. 

In  diesen  Formeln  ist  die  Summe  der  Atome  des  Wasser- 
stoffs und  Stickstoliis  beim  salpetersauren  Salze  durch  4  theilbar, 
aber  nicht  so  in  dem  schwefelsauren  Salze.  Wenn  meine  Ansicht 
richtig  ist,  so  muss  die  des  schwefelsauren  Salzes  verdoppelt  oder 
die  des  salpetersauren  balbirt  werden,  so  dass  eine  paare  Zahl 
im  Sinne  Gerhardt's  oder,  mit  andern  Worten,  eine  durch  4 
theilbare  Zahl  entsteht.  Es  kommt  schliesslich  darauf  hinaus,  zu 
zeigen,  dass  die  Salpetersäure  einbasisch  und  dass  die  Schwefel- 
säure zweibasisch  ist. 
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//    TaUlk. 

VeriMndiingen ,   deren   Analysen   genau   sind,   deren  Acijiiivf 
aber 


Anomalien  zeigen, 


Wasser  H^  0 

Hydrate  HMO 

Oxyde  Mj  O 

Seh wefel Wassers tülT  Hj  S 

Saure  SchwelelsaJze  H  M  S 

Neutrale  Salze  M^  S 

Saures   Scliwefelammoniuiii    H^ 

NS 
Neutrales  Sdiwel'cl  am  iiiünium  H^ 

Schweflige  Säure  SOj 
Schwefiigsaures   Ätmiiouiak   Hg 

NeuLr.  Ämmouiaksah  H.  ^SOJJ 
Scbwerelsäure  H^  SO^ 
Schwefels.  ÄnjmouiakHg  N^  SO^ 
Saures  schw.  Ammon.  H^  !N  S  O^ 
Cyan  C^  N^ 
KühJens.  Äuimon 
Saures  kohl  Amnion*  C  H 
Ammon,    Sulphocarbonat    C  Hj 

O.xals.  Amoioniak  Cg  Hg  N,  O, 
Oxamid  C^  H^  N^  O, 


CH,N 


S  ch  w  e  fei  vva  s  s  erstoJTs  c  h  weleh 

Melhyloxyd  C^  Hg  O 
Aether  C^  H^^  O 
Kakodyl  C^  Hj^  Ass 
Kaküdylfixvd  C^'H^^Äs^Oi 
Schwerelatbyl  (.'^  Hj^^S' 
Lactamid  €'^  H,^  N,  O^ 


13 


NO. 


Lactaiuinsäure  C^  H 
Aramoü,  Loctat  Cg  Hj^ 
Äminoii.  Succinat  C^  H,^  Sj 
Alloxannt  *^^4  H ^^  IN^  O^' 


Ailoxanliii  C, 


H..N, 


O 


20 


Arnmon.  Suherat  Cjj  Ü 
Amnion.  Phtalat  C^  HjVNj" 
Theln  C^Hi^^N^O,  ^ 
FarhL  Indigo  Cg  fJ/NO 
Isathyd  C 


1  f* 


H,,N,  O^ 


fr» 


Amnion.   (]amidiorat 

N^  O, 
Oenanths,  Amnion*  C^  Hj^ 

Benzil  €^4  Hj,,  O^ 
Benzidin  C,^  H 


12  ■'12 


N. 


derjenigen  Verbindungen,   deren  Analysen    wiederholt  sind 
welche  man  sich  zu  corrigtren  t^rlauht.     (Die  urspriinglichen 
mein  in  Qhlicher  Bezeichimngsweise.    Die  Summe  des  Stickst 
und  des  WasserstoJfs  milssLe  durch  4  theilbar  imd  der  Saui 
Stoff  lind  Kohlenstüir  in  paarer  Zahl  vorhanden  sehr.) 


Mellüiiwasserstoflsäure     Cg    H, 

Schwefel  cyan  C^  H^  S, 
Melam  C^  Hg  1^\  , 
Cblorocyauamid  C'^  H„  VA  N 


H,IS,0, 


J  I) 


H,  Ag, N, 


Anmiülid  C 
Si!heramuu!lidat 

LeimKucker  C^  Hj  ^  N^  O^ 

Nitrosaccbarinsänre  Cg  H^,  N. 
0|, 


Nicotin  0,^  H^^N, 
Coniiii  Cj  ^  Hg^  N, 
Chinolein  £^^  H^ß 
Chinin  C,^,  fi. 
Cinehoniu  Cju  H^ 
JVartotin  C^^  H^^ 
Cinehovatiii  i'45  H^.  N^  0| 
Chichovatin  (arecin)  C^  q  H, 

Cotarnin  C,,  Hjg  N,  O, 
Slrydiiüti 
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'4fi  "an  ^4 

tkoleat 
ikelaidat 

tJi>n,  farliKCj.  H^^  O      Lccanorin  C^^  H^^  O 

fion»  grün  Cjj  H^^  0^    MeUiylverbifidiiiig  C^^  Hj^  O^ 

?rochinoo   C^j  H,j  S^    ürcin  1',^  H^^  U 
Orcein  ^,,.0;^  N,  O^ 
Orceiu  u)  i\^  Hj^^Nj  O^ 
Ürcefn  ß)  C^^  H^,,  N^  O^ 
Schwfifdainvhit  C^^  Hg,  ^i^i 

üarmaliii  C^^  U^^  N^  O 

llämali>x\liii  ^\^^  H34  0|, 


Altlehydsänre  C,  Hg  O, 

AiuiiioniakanisatCjg  H^^  ^'5*^« 

Mtrauissaurc  N,  g  H ,  ,  ^'2  *^  1 0 

AlJautursäure  C^^^  H^^  N^  O^ 

Murexan 

Nitröl)uttci'saiirc  €y  H,ß-N,  O^ 


Bcbwefelverbifidung  C^j^ 
nid  C^.  H24  ^i4  0^J 

D  C^^Hj^N^O^ 

Suipliisatanit 
ä  Cj.Hj.N.O^ 

lliopiaiial  C\o  ^2i  ^2 


Hainatclü  T^^  Hj^U^^ 


&nCj„H„NO, 


*^'3  2   "40  ^3 


Aiumün*  Hiutiatem  C^^  H^^  N^ 

Fhlorfliiisäiire  Cg^jH^i  Nj  0|j 
Pliloridzm 
klisykalC^^  H^^^N^O^    Xskmliii  1\  H.  N^  O9 

'^      "      "'    '^       ,      Xyloldin  C\,H,/N,  O,,^ 
»c  Salze    ('5  H4   M  N4    llsiiiiisäure  tss^j^Oj^ 
Etixanthon  Cj^  H^^  O4 
Nitroeuxaßfliins.  C^pH^  qNjOjj 
Salkiji 
I  Aelbjl  C4  Hj^,  Alloxanate  C^  H^^,  N^  O^. 

den  meisten  dieser  Formeln  ist  Didit''alldn  die  Summe 
»erslüfl's  und  des  Stickstoffs  nicht  durch  4  tbeübar,  sou- 
ist  auch  die  Zahl  der  Kohlensloflatome  und  Sauersiofl- 
ne  unpaare  ZahL 

leibt  nun  nuch  übrig,  diejeoigen  Verbiodungcu  aufzu- 
irelche  sich  nicht  mit  unserer  Ansicht  vereinigen  lassen. 
n  liegt  es  in  den  Analysen  seihst,  dass  sie  keine  Garan- 
Ilenn  es  ist  entweder  die  Sälligtingscapaciirit  nicht  be- 
ider es  kryptallisiii  die  Verbindung  selhsl  nicht,  oder  es 
^iedepnncte  niclit  lest,  oder  es  sind  die  Analyseti  alter 
Revision  des  Kohlenslafliiloms,  oder  endlich  stimmen  die 
n  nicht  mit  den  Formeln.  So  verhält  es  sich  mit  V  ol  ckeTs 
der  Erhitzung  der  Uebcrschwefelblansäure  bei  verschic- 
mperatnren.  Wenn  man  bedenkt,  dass  keiner  dieser 
ü7stajhsirbar  ist,   dass  sie  alle  io  Wasser  und  in  Wein- 
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geist  unlöslich  sind,  dasa  man  sieb  damit  begiifigen  mttss, 
Glfihnicksland  in  Kali  zu  I<1seii,  hieraus  tlie  vei'scbicd«*«  gefai 
Subslauzpn  mitSiluren  auszufallen»  olinc  MiUel,  sich  zu  versi< 
ob  man  es  mit  Gemengen  zu  nuin  batte;  so  muss  man  sich 
dorn ,   wenn  B  c  rz  e  1  i  n  s  und  V  ö  1  c  k  o  I  cinii^e  zwanzig  neue 
ditalc,  wie   das    Ponan   etc.,  annehmen  können*     Dasselbe! 
von  den  Humnssäuren  nnd  den  Protein  Verbindungen. 


iV.    Tabelle, 
der  Substanzen,  welche  mit  unserer  Ansicht  nicht  übereinst 

Thebain  C'as  ^^^  N^  O^ 

Pseudomorphin  C^  j  H^  ^  N^  O^  ^ 
Narcem  C^g  H^^  l\  O^ 
Veratrin  i\^  H^j  N^  O^. 
Solanin  Cj^  H.  ^^  N^  O^g 
Sabadimn  C,rtH-     " 


Jervin  C^^ 


'18  ^^2  ^fi 


yo  ^4  ^^ 


Menispermin  Cj^  Hr,^  N^  O, 
Clirysam  m  insä  u  r c  C  ^  ^  H  ^  N  ^  Ö , , 
Queilsaure  C^  H^r^IN  O^ 
üuellsatzsaure  C^  H^^  Ng  O^ 
Phosphoroesitylsäurc  C^  016  1*' 

Ammon.  Sacchulmat  Cj^jHggN, 


Uiiterelilorigsflures  Protein 

Protcinbioxyd  t^^^H^^Nj^^ 
JVroteinrritoxyd  ^'4  o  H«  4  N  ^  ^.' 
rhondrin  C^,.  H^,-,  ^4  O^ 
Pektin  C,sH,,02^ 
Pektiusciure  C^^  l\^^  Ojg 


Peklinige  Saure  €^^  H^^  O, 
Uebcrpektinsäure  C^^  H-J-  ^ 
Nitro fellinsäure  C^q  H^, g  N^ 
Parellsüure  V^^  Hj^  \}^ 
Licheslerinsfiure  C 


Melensulphid  C\  Hs^^g^S« 

Xanlbensulphid  €3  H^  N^ 

Amniori.  GJucat  Cg^Hg^Nj^Ojg     Pbäensul|tbid  Cg  Hj^^vNjj 

Betrachtung  der  Verbindiingeii  der  zweiten  Tabell 

Man  prüfe  die  wicbügslen  Puncto,  nämlich  Wasser,  schl 
Uge  Säure,  Sebwerelsäure ,  Kohlensäure^  Oxalsäure,  Gaiiipl 
säure  etc.,  die  man  durch  H^O,  SO^,  SO3,  SO^Hj,  CO^  dai 
während  man  die  Salpetersaure  und  Salzsäure  durch  Na  Hjj 
H2  CI2  ausdruckt. 

Ich  kann   sogleich  roraussageu,  dass  meine  Ansicht  ai 
zu  gleichen  Volumen,   z.  B.  zu  4  Vol,  reducirten  Vcrbitidui 
passt. 

Die  Formel  des  Cyans  wird  C4  N4 

),        ,t         ,,    Aeliiers  ,,      Ka^  '*2o     2 

»        ,>         „    Kakodyls  „      CgHo^As, 

„        ,,         t,    Kakodyloxyds   ,^      Cg  Hj^  As^  O2» 

Und  ila  alle  Verbindungen,  hei  denen  man  die  Dampfdi« 

bi?ßlimaiea  koßüte»    eine  Suiüme  im  SLicksLoJl'  +   Wassen 


L 
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pken»  die  durch  4  theilbar  ist,  so  kann  ich  scbliessen,  dass 
pMes  bei  allen  Körpern  der  Fall  sei,  wenn  man  sie  in  Dampf 
porwandelQ  könnte. 

Anderweitige  Analogien  führen  zu  demselben  Schluss.  Bis 
letit  iiaben  die  fluchtigen  Aether  mit  den  Säuren,  aus  denen  sie 
sich  bildeten,  ein  gleiches  Volumen.  So  verhält  es  sich  mit  den 
Aethera  der  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure, 
Salzsäure  etc.,  sie  lassen  sich  wie  ihre  Säuren  durch  4  Vol. 
ausdrucken.  Die  schwelligie  Säure,  Kohlensäure,  das  Wasser,  die 
darch  2  Vol.  ausgedruckt  sind,  geben  Aether,  *  die  ebenfalls  durch 
S  Vol.  ausgedruckt  werden  können. 

Der  Oxaläther  aber  entspricht  2  Vol.    Die  Oxalsäure  Cj  Hj  O4 
nuss   daher  auch  2   Vol.   entsprechen ,  und  wenn  man  gleiches 
Tolnmen  (4  Volumen)   für  alle  Körper  annimmt,   so  wird  die 
Oxalsäure  G4  H4  Og  und  man  hat  in  Folge  dessen: 
Oxaläther  C^  Aeüij  Og  =  4  Vol. 
Oxalsäure  C4  H4  Og  =  4  Vol. 
Neutr.  oxalsaures  Ammoniak  C^Hi^NjOg  =  4  Vol. 
■  Saures  oxalsaures  Ammoniak  C4Hjg  N4  Og  =  4  Vol. 
Oxaminsäure  C4H6N2O6  =  4  Vol. 
Oxamsaures  Ammoniak  C4H12N4O6  =  4  Vol. 
Oxamid  C4  Hg  N4  O4  =  4  Vol. 
l'        Schwefeloxamid  C4  Hg  N4  S4  =  4  Vol. 
l         Cyan  C4  N4  =  4  Vol. 

I         Diese  Körper  kann  man  von  eiuander  ableiten.    Einer  der 
f  letzteren,    den  ich  Schwefeloxamid  nenne,   ist  die  Verbindung, 
welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Cyan  ent- 
steht, die  man  durch: 

C2  N2  +  H4  S2  .       i. 

darstellt  Diese  Formel  ist  nicht  richtig,  denn  das  oxalsaure  Am- 
moniak rerwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Agentien 
in  Öxanld  und  femer  in  Cyan  und  Wasser,  und  umgekehrt  kön- 
nen Cyan  und  Wasser  Oxamid  regeneriren.  Der  Schwefelwasser- 
stoff niuss  sich  als  Analogen  des  Wassers  wie  dieses  zum  Cyan 
verhalten.     Nun  hat  man: 

C4  N4  +  Hg  O4  =  C4  Hg  N4  O4,  Oxamid,  ^ 
C4  N4  +  Hg  S4  =  C4  Hg  N4  S4,  Sulphoxamid. 
Ausserdem  kann  sich  das  Oxamid  in  Oxalsäure  verwandeln^ 
und  eben  so  verhält  es  sich  mit  dem  Sulphoxamid. 

Drei  Viertel  der  Verbindungen,  welche  in  der  zweiten  Tabelle 
aufgezeichnet  sind,  bestätigen  daher  das  Gesetz,    Ich  be^chr^uk« 
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mich  indessen  uichl  hierauf,   ich  werde  sügleich  noch  nn 
Beweise  he  fern* 

Durcli  die  Formeln   sndjcii  wir  dio  Zahl   der  Atome  au( 
drucken ,   welche  das  Molecfil   eines  zusammengesetzten  Kö» 
rehitiv  zni*  Anzahl  der  Atome,  die  in  einen  andern  znsammeng< 
ten  Kürper  eintreten,  conslituiren.    So  weiss  man  zwar  nichl,^ 
das  Motecnl  Salzsäure  HO  oder  If  j  Cl^  oder  H^  Cl^  eulhäll, 
man  nimmt,   wenn  das  Moletül   Salpetersäure  11^  ^2  ^e  ^^^ 
das  der  SulÄsänre  ^^  llj  Cl^  , 


das  des  Cyans  ^=  Cj  IVj  ,  das 


JBJansäure  ^  C^  H2  N^,  das  des  Chlors  ^=^  Gl^  etc.     Auf  glei( 
Weise  nehme  ich  an,  dass»  wenn  dieMolecfde  der  Salzsäure 
und  C^  En  No   ^^^*^r   *^i*i  ^^^  Chlors  und  C\ 


Blausäure  Hj»  Cl 


CL   und 


C,N, 


sein  müssen.     Folgendes  sind  die  Beweise* 
hehaniJte,    dass  nicht   eine  organische    Verhtndung  existirt, 
welche  man  eine  Reaclion  einwirken  lassen  kann ,  wenn  man 
oderÖg  oder  C],o,  mit  einem  Worte,  eine  durch  4  untheill 
Zahl  anwendet     In  jedem  Falle  erscheint  Cl^,  C!g,  Clj^, 
nnd   wenn    das  Moleciil   des  Chlors  Clj    wäre»  so  mnsste  di( 
anch  in  die  Verbindung  organischer  Substanzen  eintreten  köni 
Die  folgenden  Beispiele  zeigen,   dass  das  Molecöl  des  fr 
Chlors  allerdings  Cl^  isl^  dass  dieses  aber  die  Hälfte  seines 
gegen  '2  oder  6  oder  10  Ät.   eines  andern  Körpers   anstaust 
kann,   so,  dass  das  Molecül  der  neuen  Verbindung   immer 
Summe  von  Wasserstofl'-  und  Chloratomen  enthalt,  die  durcl 
Iheilbar  ist. 


NaphLalln 

Naphlahn 

Naph  talin 

JNaphtalin 

Chlornaphtahn 

Benzin 

Büttersäure 

Buttersäure 


4  Vol. 

+  n4V.=      4  Vol. 

+  n4V| 

*^ioH,ft 

+  CI,     =C,„Hi,CI, 

1 

f^.oH.. 

+  Cl,     =(',„H,.CI, 

1 

CjoHjB 

+  Br,    =C,„H,,Br, 

+  h,b1 

CjpH,, 

+  Br,     =C,„H„Br, 

+  m,B^ 

c,oH„a 

z+CI,     =C,„H„CU 

+  h;ci 

^12*'l2 

+  CJ,,  =C,„H.,Cl,, 

1 

^a  ^ir, 

+  Cl.e  =C,  H,  Cl, 

+  4H,CJ 

C„  H 


tr* 


Kohlen wassersfoirr^  Hg         +CI4 

Kohlenwassersto/FCj  H^  €1^  +€\^ 

Kohlenwasserstoffe^  Hg         -hOln^j 

Man  hat  also:  H,         -t- Cl 


^=Cg  Hg  Cljj 

+  4HjCri. 


=  (\  Cl. 

=H,  n 


+    Cl, 


L 


H *        +  C,[V,=H2  €,K      +  CjHj 

Dieses  führt  dahin^  anzunehmen,  dass,  wenn  man  dasCl 
von  einem  Chloriir  CI^M  trennt,  sich  zwei  Atome  Chlor  mit  zi 
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tadem  Atomen  vereinigen,  um  CJj  Cij  zu  bilden,  und  dass  die- 
ses Molecül  zu  demselben  Typus  wie  die  Salzsäure  gehört,  und 
man  die  Theorie  der  Cyanure  Cyj  +  Hj  annimmt,  so  würde 
nach  dieser  Theorie  gezwungen  sein,  dasCyan  als  Cy^+Cy^ 
m  betrachten,  was  ohne  jene  Hypothese  heissen  würde  C^  N^. 
Eben  so  kann  man  das  Kakodyl  behandeln  und  es  wird  dieses 
Midi  für  die  Ansicht  der  Radicale  passen;  denn  man  hat: 

4  Vol.  +  4  Vol.  =  4  Vol.  +  4  Vol. 

-  H^  +CI,      =H2,CI,  +Cl2,H2 

CgHj^As^  +  CI,       =C^  Hi2As2,Cl2  +  Cl2,C,.H,2As2. 
Eben  so  wurde  sich  das  Aethyl  verhalten,  wenn  es  cxislirte : 

Auf  diese  Weise  thcilen  sich  die  Molcculc  dos  Wasserstoffs, 
jfar  Metalle,  des  Kakodyls,  des  Cyans,  des  Chlors  in  zwei  Par- 
tien, um  sich  mit  einander  zu  verbinden.  Es  ist  dieses  eine 
wahre  doppelte  Zersetzung  oder  Substitution,  welche  hier  statt- 
findet. Es  giebt,  ich  wiederhole  es,  keine  einzige  sichere  orga- 
nische Verbindung ,  welche  unter  dem  Einflüsse  einer  durch  4  un- 
theilbaren  Zahl  von  Atomen  eine  Verbindung  einginge  oder  über^ 
hanpt  reagirte. 

Auch  das  Tbein,  dessen  Formel  CgH^^N^Oj  nicht  mit 
meiner  Ansicht  stimmt,  ist  kurzlich  einer  Untersuchung  unter- 
worfen und  es  hat  sich  sein  Aequivalent  =  Cg^HjQNgO^  er- 
geben. Seine  Verbindungen  mit  Salzsäure  und  mit  salpetersau-^ 
rem  Silber  sind  nämlich: 

und  C^ßH^oN.oAg^O,,. 
Es  sind   daher  diese  drei  Verbindungen  in  die  erste  Tabelle  zu 
übertragen. 

Bringt  man  Benzil  mit  Kali  zusammen,  so  erhalt  man  b(?n- 
tikaures  Kali ,  eben  so  wie  man  aus  dem   Isatin  Isalinsäurc  or- 
:  Idh.     Die  Benzilsäure 

^28^24^6 

gidbt  für  das  Benzil  die  Formel: 

^2  8^2  0  ^4- 

In  einer  zweiten  Abhandlung  werde  ich  auf 'das  Alloxantin, 
len  farblosen  Indigo  und  das  Isathyd  zurückkommen,  und  ich 
werde  die  Frage  über  die  schweflige  Säure,  Schwefelsäure,  Koh- 
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lensaure,  Oxalsäure  u«  s.  w.  tmler  einem  andern  GesicbLspun^l 
aufrassen.  ^M 

Mau  nimmt,  weil  das  Aeq.  der  Saljjetersäiire  ^  N^  If^  ^M 
ist,  das  der  ScLwefelsäure  =  SO^  U^,  fl 

Hierbei  verstellt  man  nntcr  Aeq*  die  Menge  dieses  Köriie^B 
welche  sicii  mit  1  Aeq.  K^i  verbindet.  Man  nimmt  daher  olifl 
Gr4ind  an,  dass  ein  neutrales  Saiz  nicht  mehr  als  ein  Atom  dlH 
ser  Base  enthaltea  dürfe»  v^^ähreud  eine  Menge  von  VerbindungjH 
existiren,  welche  1,  2,  3,  10  oder  "20  Atome  Kohlenstoß',  WassdH 
Stoff,  Chlor,  SauerstoU  oder  Sch^^efel  enlhaltcn,  H 

Die  Ueünition  des  Aequivalentes  beweist  mir  zwar,  djfl 
Nj  Hj,  O^  ein  Aequivalent  fiir  SH^  O^  sind,  aber  sie  zeigt  nH 
in  keiner  Weise,  dass  das  Moleciil  der  Suhwefelsäure  nicht  etH 
SjH^öp  oder  S^HgOjg  ist,  und  wenn  wir  diese  letzlere  F<H 
meL  annehmen,  so  mQssten  wir  sagen,  dass  man  ein  MoIe^| 
Schwcfelsriure  oder  4  Aequivalente  anwenden  müsse,  um  1  M(^| 
cid  oder  1  Aeq.  saliictersaures  Kali    zu  zersetzen.  V 

Ausserdem  kennen  wir  in  der  Phogpborsänre  einhasiscifl 
zweibagiscbe  und  dreihasische  Sauren,  und  so  gut  wie  die  Pb(H 
phorsäure  mehrbasigeh  ist,  kann  es  auch  die  Schwefelsäure  se^| 

£s  ist  ein  gemeinsames  Maass  zur  Yergleichung  nothw^endH 
und  wenn  man  sich  zuerst  hierzu  des  Aequivalentes  bedienlei^| 
muss  man,  wenn  man  allen  Nutzen,  der  dai'aus  der  Wisseq^^f 
erwuchs,  anerkennt,  zugestehen,  dass  in  diesem  Maasse  viel^^H 
kührhchea  liegt  und  dass  es  eben  so  schwer  ist,  das  Aeqnival^| 
eines  einlachen  Körpers  zu  bestimmen ,  als  das  einer  Säure.  iH 
erkenne  sehr  wohl  an,  dass  442  Theile  Ciiior  sich  mit  lOÜÜ  Thm 
len  Brom  und  12,5  Wasserstoir  verbinden.  Wenn  2  Yol,  Chlor 
oder  1  Aeq,  2  VoJ,  oder  1  Aeq.  Brom  aus  ßromkalium  auslrei- 
hen,  so  entsLeht  allerdings  ein  Chlorid,  welclies  dem  frühern 
Bromid  äquivalent  ist ;  wenn  2  VoL  Chlor  2  Vol.  WasserslolT  oc 

1  Aeq.  aus   dem  Cinchonin  ausu^cihen,   so  hUdet  sich  aUerdij 
ein  chlorhaltiges  Cinclionin,  welches  dem  frühem  Cinchonin  m 
valent  ist.     Wenn  aber   das  Kah  1  Aeq.  SauerstoU'  gegen  2  Vi 
Chlor  austauscht,    so  kann  ich  keiueswegs  in  dem  Cblorür 
Ae*}.  für  das  Üxyd  erkennen,  und  eben  so  veiiiält  es  sich  mit  d< 
Weingeist,   wenn  derselbe  4  VoK  Wasserslofl'  oder  2  Aeq.  gcj 

2  Vol.  oder  2  Acq.  Sauerstoff  austauscht,  denn  in  diesem  F« 
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Una   die  Essigsäure  eben  so  tiiclil  als  ein  Aeq,  des  Weingeistes 
betraclilel  werden. 

Wenn  man  hierbei  einwirft,  dass  es  nicht  niHliig  sei,  dass 
iwiscbeu  dem  angewandten  Körpi^r  und  dem  Prodticte  desselben 
me  Analogie  Stall  zw  haben  brauche,  so  niuss  ich  fragen,  warum 
man  denn  das  Aeq.  des  Chlors  nach  dem  Oxyde  und  nicht  nach 
«lern  Hyperoxyde  des  Kaliums  bestimmt?  Es  kann  daher  das 
Aequivalent  nicht  in  allen  Ffdlen  als  gemeinsames  Maass,  nament- 
lieb  nicht  lür  die  mehrbasischen  Säuren  dienen. 

Ich  übergehe  die  Unmöglichkeit,  das  Aeq,  z.  B.  der  Bor- 
slure  oder  der  Kieselsäure  zu  bestimmen,  die  Schwierigkeiten, 
welche  die  sauren  oder  basischen  Salze  darbieten,  die  Wider- 
sprüche, welche  in  der  Bestimnunig  der  Neulralität  eines  Salzes 
existiren  und  die  so  gross  sind,  dass  man  ein  sehr  saures 
scliweCelsaures  Tranoxydsalz  als  ein  basisches  Salz  betrachtet  hat, 
dass  man  ein  sehr  saures  Wisnnithsalz  ebenlalls  als  ein  basisches 
betrachtete  u.  s,  w. 

Bedient  man  sieb  dagegen  des  Volumens  als  Vergleichungs- 
mitlel,  so  kommt  man  zu  sehr  iuleressanten  Resultaten,  deren 
einige  indessen  anfangs  von  den  meisten  Chemikern  nicht  wer- 
den angenommen  werden* 

Wenn  man,  nm  Bruche  zu  vermeiden,  zwei  Volumen  für  alle 
einfachen  oder  zusammengcseliten  Yerbiudungen  annimmt,  so  )iat 
man  die  folgende  Tabelle: 

SauerstolT  O^ 

Wasserstoff  H, 

Wasser  H,  O  " 

Hydrate  HMO 

Oxyde  M^  O 

Salzsäure  Cl  H 

Chlornre  Cl  M 

Kolilensänrc  COj 

Kohlensaure  Salze  CO^  M^  =^  2     „ 
aus  welclier  die  Chlonire  einbasisch,  die  Oxyde  und  kohlensauren 
Salze  aber  als  zweibasisclie  Salze  erscheinen. 

Die  kohlensauren  Salze  sind  entweder,  abgesehen  von  unserer 
Vorstellung,  zweibasisch  oder  sie  sind  es  nicht.  Wir  haben  aber 
so  eben  gesehen ,  dass  das  Maass  nach  Volumen  uns  zu  richtigen 
Folgerungen  führte  und  dass  die  kohlensauren  Salze  Eigenschaf- 
ten arweibasischer  Salze  besitzen. 


=  2 

Vol 

=  2 

=  2 

=  2 

=  3 

=  2 

=  2 
=  2 
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Dasselbe  Maass  giebt  die  lolgeutle  Uebersicht:  m 

Salzsäure  CJ  H  =  2  Vol.  I 

Clilorüi-e  CIM  J 

SalzsauTCiä  Axumuriiak  Cl^  N^  H^.  ^^1 

Es  i.st  Liuiiiüglich,  das  Chlt>rkaliuni  vom  Chloramaiorirml™ 
U'ejiiieji.  Dlt  Isomorplii Olli  IIS  tliesei'  Leiden  Salze  edaiibi  es  ul 
niclil,  iliacu  die  ZusamracnseUüiig  beizulegen,  welche  sich  ,■ 
der  Vergleichung  der  Volumen  zu  ergelteu  scheint.  I 

AiLicb  würden  wir  durch  die  BeLrachLung  der  Volumeu  n 
zwungen  sein,  den  S^^hwefel  vom  Saiierstofl'  zu  Irennen  und  1 
Folge  dessen  den  SchwefelwassersLolT  vom  Schwefel.  J 

Wenn  man  vum  Isümurphismus  imd  der  specilischen  Warn 
ausgebt,  so  sluäi^t  man  mitten  unter  den  inlcressanlesten  Äunän 
ruiigen  auf  Anomalien,  welche  uns  nicht  erlauben,  unsmitSicha 
heit  auf  dieselben  zu  stutzen.  J 

Wir  glauben,   dass,    um  die  Parükeln,   auf  welche  sich  m 
chemischen  Wirkungen  erstrecken,  zu  ermiltelu,  sowohl  das  ij 
lumen  als  die  spec.  Wärme ^  der  Isoraorplnsiuus,  die  Heihen  m 
Yerhindungen  dieneti  können,    dass  aber  der  Dinjor[>bismus,  m 
Spaltung  und  Verdichtung,  welche  die  Körper  erleiden,  indem  m 
vom  festen  oder  lUlssigen  in  den  gasfurinigen  Zustand  übergehei 
uns  zuweilen  irre  leiten  können*    Diese  Charaktere  müssen  eii 
dßm  andern  untergeordnet  werden;   den  ersten  Rang   lassen 
das  Volumen  einnehmen;  so  wie  wir  aber  in  der  Naturgeschi< 
mitunter   die  Charaktere  der   ersten  Ordnung   denen  der  zweU 
nachsleilen,  so  müssen  wir  dieses  auch  in  unserem  Falle 
weilen  gcst allen. 

Cnsern  Zweck  aber,  das  Gewicht  der  Partikel  zu  ermittel 
glauben  wir  erreicht  zu  haben,  wenn  wir  für  jeden  einfachen  odefi  ^ 
zusammengesetzten    Korper    zu  einer  Proportionalzahl  gelange 
welche,   wenn   auch  nicht   in    allen,    aber   doch  in   den   meist 
Fällen  sich  mit  dem  Volumen,  der  Gestalt,  der  spec.  Wärme 
dem  spec.  Volumen  verträgt  und  die  dazu  die  Reactionen  und  Fi 
mein   allei   Körpei^   auf  die   einfachste  Weise  darstellt.     Der  h 
morphismns   und   der  Dimorphismus   können  allerdiags  in  vieU 
Fällen  dazu  dienen,  um  die  Anomalien  in  martchen  Fällen  zu  er^. 
klaren,  wie  zwischen  Alom^  Volumen  und  spec.  Wärme  des  Schi 
fels  nnd  der  wasserhaltigen  Schwefelsaure. 

Keliren  wir  indessen  zu  den  Verbindungen  der  2 weiten 
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liejle   zurück.     Wie  man  gesehen  bat,   conespüiidiren   alle   der 
«r^ierea  2  Volamen;  wir  nehmen  dasselbe  Vuliunen  für  die  zweite 
Tabelle  an,   mit  Ausyahine   des    iljdrals  der  Schwefelsäure.     So 
Hp  man: 

(Süsser  ÜjO     =2VoL  MethylenhjdrXo  H^  O      -2VoL 

Seh welel wasserst.  HjS  =2  ,,  Aelhereiihydr.C^  Hj^^O  z=2  „ 
Schweflige  Saure  SOj  ~'i  t»  Aelhylsiilphid  C^HjqOjS^'I  „ 
Schwefelsäure  SOj,  =2  ,,  KoliJensames  CgH^j^Oj  =2  „ 
Schwefelsaweb) dr. SO 4 H 2  — 4  ,,  öxalsaures  ^eHj^O^  ^2  „ 
Kohlensäure  Cü^      =2  ,,     Korküaiü'es     C^^Uy^O^^=:%  „ 

Wenn  man  die  gewölmlictieu  Formeln  nimmt,  so  slusst  man 
auf  grosse    Anomalien ,    denn  während    die   der    ersten   Tabelle 
durch   4  Vol.   dargestellt   wurden ,    nulsslcn   diese   durch   2   Vol. 
I  ausgedrückt  werden. 

Dieses  würde  aber  nicht  die  einzige  Änomahe  sein,  denn  die 

meisten  Formeln  der  zweiten  Tabelle  bieten  uns  unpaare  Zalijeu 

den  Kohlenstoff,  für   den  Sauerstoff  und   den   Schwefel   dar, 

Wasserslolt"  wurde  nur  sehen  durch  4  theiibar  sein  und  selten 

die   Sunime  der  Atome  des  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  eine 

'dx  4  tbetlbare  Zahl. 

Nimmt   man  aber   die   Formeln  so,   wie  sie  in  der  ersten 
d  zweiten  Tabelle  gegeben  wurden»  so  verschwinden  alle  Ano- 
malien ^    und  man  siebt  oline  weiteres  ein,   weshalb  die  schwef- 
Säure,  die  Schwefelsäure,  Kohlensaure,  Kieselsaure,  Oxalsäure, 
phorsäure,  Pbtalsäure  etc,   uns  Charaktere  darbieten,  welche 
so  sehr  von  den  übrigen  Säuren  unterscheiden* 
Bei  gleichem  Volumen  (Schwefelsäurehydrat  ausgenommen) 
verschwindet  die  Anomalie  des  Volumens  und 
)  die  Anomalie  der  unpaaren  Zahl  der  x\torae  des  Kohlenstolfs, 

des  Schwefels  und  des  Sauerstoffs,  eben  so 
)  die  Anomalie  der  stickstoHhaltigen  Verbindungen, 
In  sofern  die  so  eben  genannten  Säuren  zweibasisch  werden, 
t  man  ein: 

)  weshalb  diese  Säuren  fast  allein  im  Stande  sind,  saure  Salze 
zu  bilden-, 

weshalb  sie  fast  allein  eine  grosse  Anzahl  von  Doppelsalzen 
2u  bdden  im  Stande  sind,  selbst  mit  den  Metallen,  die  sich 
einander  am  meisten  gleichen; 
6)  weshalb  sie  fast  allein  neutrale   Salze  bilden   können,    in 
welche  zugleich  3,  4,  5  oder  0  Terschiedene  Metalle  in  allea 

6* 
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V<n*LäUnissßTi  eingetreten  sind,   so  wie  in  den  zahlreiclid 

liobfensaureo,  scfjwcfelsatiren,  phosphorsauren,  arsenigsaurei 
arseTisauren,  buri&aureD  und  kieselsauren  natürlichen  Sahci^ 

7)  weshalh  diese  Säuren  die  einzigen  sind,  welche  bis  jetl| 
zwei  verschiedene  Aelher  gegeben  bähen,  neutrale  ud 
saure  Aelher,  während  man  erklaren  kann,  dass  man  nid 
mals  Chlorhydro  Weinsäure,  Nitroweinsäiire^  Ameisenweinsäura 
Essigwemsaure,  BuLterweinsaure,  Beozoe Weinsäure  etc.  d 
halten  wird;  1 

8)  weshalh  die  folgenden  Säuren  die  einzigen  sind,  welcn 
&idi  wasserfrei  darstellen  li essen :  schweflige  Säure»  Schwi 
feisäure,  Phosphorsäurc,  Arsensäure,  Borsäure,  Kohlensämj 
Kieselsäure,  Weinsäure,  Phlalsäurc,  Bernsteinsäure,  Can 
phorsäure,  OenanÜtsäure,  Milchsäure  etc.;  1 

Ü)  weshalh   die   folgenden  Säuren  bis  jetzt  allein  Ämidsauii 

gaben:  Salphaniinsäme,  Carbaminsäure,  Oxaujimäure,  Phtl 

aminsäure,   Cantpborauisäure,   Chloranilamsäure  etc.,   i| 

eben  so,  weshalb  sie  Anilidsäureu  gaben.  1 

Die  Isatiusäure  liat  allerdings  eine  Amidsäure  gegeben ;  wd 

man  aber  ihre  Zusammensetzung  prülH,   so  sieht  man,   dass  i 

keineswegs  den  andern  Amidsäuren  entspricht     Die  üxaniinsäii 

verhält  sich  zur  (UaJsäure  eben  so    wie   die  Isamsäure  zu  eid 

uuhckatmten  zwelbasisehen  Saure»  welche  eine  andere  Zusamml 

Setzung  hat  als  die  Isalinsäure.  j 

10)  Weshalb  diese  Säuren  Ämmone:  Carbammon^,  Sulp h am m^ 
Chlurauilannrnont  Phtalammon  etc.  geben;  i 

1 1)  weshalb  diese  zweibasischen  oder  dreibasischen  Säuren  m^ 
rei^e  Aniidc  gehen:  Oiamid  und  Cyan;  drei  Phospbamid 
Succinamid  und  Succinimid,  Caniphoramid  und  Campha 
mid  etc.;  | 

VI)  weshalb  in  (*ll  unter  100  Fällen  die  schwclligsauren,  schii 

feisauren,  kahlensauren,  oxakauren  Salze  sich  mit  1,  !^,| 

4,  Ö  etc.  ÄL  Wasser  verbinden ,  wahrend  die  Nitrate,  Fl 

miate ,  Acetate,  Butyrate,  BenzoaEe  sich  nur  (die  gewöl 

lieben  Formeln)  mit  2,  4,  6,  8  At.  Wasser  u,  s.  w,  t! 

binden ; 

13)  weshalb,  im  Alaun,  dem  doppeit-kohleos*  Kah  und  Nati 

jjj  und  so  vielen  andern  Doppelsalzen  die  Zahl   der  W>sai 

j^i,,]        atome  durch  die  Zald  der  Säureatome  theilbar  lal,  dem 
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SO^Kj  +  aSO^AJ.  +  24  Aq 
wird  SO4  (K^AIJ)  +  6  Aq, 
und  CO3K2  +  2C0aNa.  +  18Atf 
wird  CO,  (KfNaj)  +  6Aq. 
Würden  aber  im  ersleren  Falle  21,  22,  23,  25  elc.  und  iin 
letzleren   1,  2,  4,  5,  7,  8  elc*  Wasseratome  vorhanden  sein,    so 
ivörile  diese  Redurtion  unmöglidi  sein. 

Ich  gebe  indessen  nicht  viel  auf  diesen  Ptinct,  denn  die 
Frage  aber  den  Wassergehalt  verdiente  in  Bezug  anf  die  meisten 
Salze  aufgenommen  zu  werden. 

Man  konnte  hier  verschiedene  Ejüwurfe  niaclien,  so  2.  B. 
dass  ein  saures  essigsaures  Kali,  einige  zvveifacli-auieisensaure 
Salze,  eine  wasserfreie  uaterthlorige  Säure  exisLiren  u.  s.  w.;  aber 
welchen  Zusammenhang  hat  ein  saures  essigsaures  Salz,  welches 
nur  in  der  concentrirtea  Essigsäure  existirt  und  durch  Wasser 
lerstört  wird ,  mit  den  zaiilreichen  schwciligsauren ,  sehvvefel- 
saureii,  borsauren  und  oxalsauren  Doppcisalzen  oder  yauren  Salzen? 
Was  die  unter  chlorige  Säure  anbetrifll,  so  fuhrt  uns  ihr  Volumen 
minHttelbar  dahin,  sie  nicht  als  eine  wasserfreie  Säure,  sondern 
wie  eine  der  einchiorigen  Essigsäure  analoge  Verbindung  zu  be- 
trachten* Es  ist  eine  uiiterchlorige  Säure,  in  welcher  ein  Aeq. 
Wasserstoff  dnrch  ein  Aeq.  <:hlor  vertreten  ist.  Man  hat: 
ünterchlönge  Säm'o  CillO 
Gechlorle  „      ClOO 

Unterchlorigs.  Salze  CIKO. 
Die  erstere  tauscht  H  gegen  K,  um  ein  Sah  zu  Inlden,  die  zweite 
lauscht  CI  gegen  K  und  lässt  dasselbe  Salz  entstehen* 

Endlich  wiederhole  ich,  dass  wir  kein  absolutes  Maass  habrn, 
um  dieMolecülc  der  einfachen  oder  der  zusammengesetzten  Kör- 
per zu  bestimmen.  Hält  man  sich  nicht  bei  einigen  seltenen 
Fällen  auf  und  betrachtet  man  die  Gesammtmasse  der  That- 
^achen,  so  sage  man  uns,  ob  man,  nachdem  man  einen  Bhck 
auf  die  falgende  Tabelle  geworfen  hat,  ein  Gleiches  mit  den  ein- 
basischen Säuren,  wie  der  Sal|)eLersäure ,  Ameisensäure,  Essig- 
säure u<  5.  w.  tbun  kann. 
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Die  veriicalenColu  innen  enlhaltea  die  kurpfiN  «lie  unter  einander 

E'vaient  sind.  Eine  jede  dieser  verücalen  rohiiinion  mit  a<|Nr- 
ilen  Körpern  kann  sicli  in  isomorphe  Ciru|)|ien  theilen  rtr. 
Nach  meiner  Ansicht  können  die  organiscfien  Verbindungen 
^beliebige  Zahl  von  Atomen  aller  cinJacliPn  KGrj^er  enüjalten, 
'tnuss  die  Summe  derselben  bei  den  Dyodiden  paar  sein. 
Um  indessen  den  Sinn  der  paaren  Zahl  besser  zn  verstehen 
id  da  wir  die  zusammengesetzten  Körper  durcli  2  VoL  d;«rge> 
lelll  haben,  so  ist: 

Sanerstoir     ü,  ==  2üO 

Wassersloir  0^  =      12,5 

Clilor 

Salzsaure       Fl  Cl 

Kohlensäure  C  Oj 

Wasser         U^  0. 

Das  Molecül  desWasserslofls,  des  Chlors^  so  wie  das  aller  Dyo- 
ide  ist  durch  zwei  Atomr*,  die  eine  homogene  Verbindung  (H  H), 
CICI),  (MM)  etc.  bilden,  hcstimmt.  Diese  liomogenen  Verhin- 
flogen  können,  wenn  sie  mit  einander  in  Beriihrimg  kommen, 
Ich  durch  Wechselzerselzung  verbinden  oder  subslituircn  und  so 

I'ogene  Verbindungen  bilden : 
11  H  +  GICI  =  H  Cl  +  (;mi, 
I  M  M  +  Cl  Cl  =  M  Cl  +  Ci  M. 

Was  die  Molecüle  der  Monaside    anhetrifTt,    so    können    sie 
ebenfalls  in  zwei  Theile  s|Kdteii,  aber  di«*  eine  Hällle  bedarf 
deiner  complemenlären  andern  Hälfte,    lun   eine  Verbindung 
tiZHgehen. 

(Diese  Haine  kann  sich  vereinigen»  sei  **s  mit  einem  f^anzen 
id: 
(H  H)  +  (H II)  +  (0  0)  =  Ol  II)  I »  +  (H  H*  O, 
einem  ganzen  Monasid: 
(CC)  +  {CC)  +  (00)=r(CC)0  +  (CC)O, 
ler  mit  der  Hälfte  eines  Monasides: 

(CC)  + (0  0)  =  ((())  + (CO). 

Wenn  man,  statt  ein  Volumen  für  einige  Körjier  und  zwei  für 
idere  zu  nehmen  und  4  für  noch  andere,  wie  man  es  gewöhn- 
"h  thut,  oder  wenn  man,  statt  nach  Gel  bar  dt  l  Vol.  für  die 
ofachen  und  2  Vol.  für  die  zusammengesetzten  zu  nehmen,  alle 
ftrper  durch  1  Vol..  darstellt ,   so   erhält  mau  eine  noch  regel- 
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massigere  Bezeiclmtings weise,  die,  uiiL  unserer  Idee  vereinigt, 
eriaubE,  alle  Körper  ünrdi  Formeln  ohne  Bruche  {larziislellenJ 
Wir  werden  armelunen,  dass  ein  jedes  Molecfü  der  einlacM 
Körper  luindesteiis  in  zwei  Theile  spaltbar  ist,  die  man  Ätol 
nennen  kann ;  diese  Molecule  können  sich  nur  dnrcli  Verbitidil 
gen  spalten.    Man  bat  dann:  \ 

1  Molecul 

Sauerstoff    0.,        200,0  =t  1  VoL         ^ 

Wasserstoff  Ho'  12,5  =  1     ,,  X 

Wasser        11^  0     112,5  =  1     „  H 

Salzsäure     H  Cl      227,0  ^  1     „  ^ 

d.h.  ein  jeder  Buchstabe,  0,  O,  Cl,  stellt  ein  halbes  Volumen  od 

halbes  Moleeül  oder  1  Atom  dar.     Die  Formel  aller  Körper  zd 

dann  unmittclhar   die  Condensation  an.    Die  sehr  seltenen  an 

malen  Verbindungen,  die  man  findetj  muss  man  so  darstellen: 

Cfl   N 
Ammoniakchlorbydrat       *    , 

indem  man  dadurch  anzeigt,  dass  das  Motecül  CH^N  ist,  dl 
es  sieb  aber  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  in  zwei  gespall 
hat,  indem  es  Gasgestatt  annahm. 

In  jedem  Falle  sieht  man,  dass  ich  Gerhard t's  Be^ei^ 
nungsweise  nicht  ändere. 

Das  Atom  Gerhardt's  bezeicbnel  die  kleinste  Menge  eil 
Körpers,  die  in  einer  Verbindmig  existiren  kann. 

Mein  Molecul  bezeichnet  die  kleinste  Menge  eines  einfach 
Körpers,  die  man  anwenden  muss,  um  eine  Verbindung  heri 
stellen,  eine  Quantität,  die  durch  den  Act  der  Verbindung  seil 
in  zwei  Thede  gespalten  wird.  AuT  solche  Weise  kann  Cl 
eine  Verbindung  eintreten ;  um  diese  aber  einzuleiten ,  bed 
man  Gl^* 

Ich  nehme  daher  mit  Ampere  eine  doppelte  Zersetzu 
des  Chlors  durch  den  Wasserstoff,  die  Theilharkeit  der  Atome  j 
ich  lasse  selbst  für  die  Hybride  eine  Thedbarkeit  toü  unl 
stimmter  Grenze  zn. 

Aus   meinen  ProposiLianen  kann   man  eine  ganz  besotidf 

Folgerung  ziehen.     Gerhardt  hat  bemerkt,  dass    die  Salpeti 

säure  und  Chloressigsäure  unmöglich  Wasser  eulhalten   kOatu 

weil  ihre  Formeln  dann  sein  würden:  , 

NfiOg,  C.UClaOa  uiid  HjU* 
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Auch  wurde  man  nicht  weiter  damit  kommen ,  wenn  man 
gewöhnlicben  Formeln:  N^  0^  +  H^  0  und  C^  H^  ^^Iß  0^  +  Hj  0 
iiae,  denn  man  müsste  dann  da»  Wasser  dyrch  HiO^  darslellen* 

ich  glaub©  noch  weiter  geben  zu  können  und  beliaupte»  dass 
Ü  allein  der  WasserstofT  nicht  mit  dem  Sauerstoff  in  der  Sal- 
fcersäure  verbunden  sein  kann,  sondern  dass  dieser  dem  Stick- 
^11  complemenlär  und  mit  diesem  verbunden  isU  Die  folgende 
htWe  zeigt  einige  Anordnungen  der  Atome  nach  dieser  Be- 
ichlungsweise. 

Ich  nebme  1  Volumen  und  es  stellt  dieses  für  die  einracbett 
1  Molecül  oder  2  Atome  dar. 


=  1 


SauerstofT 

Wasserstoff 

Chlor 

Wasser 

Salisäurc 

Unterchlori^^e  Säure 

Chlorige  Säure 

Chlorsäure 

Ueberclilorsäure 

PhosphorwasserstülT 

Unterpbosphorigs.  Salze  (PH){IIM)0^ 

Phosi)hori^rsanre  Salze     (PH)  (MM)  0 3  = 

Phosphorsaure  Salze        fPM)fMM)0^  = 

Essii,'sänre  C,  (HIl)  (1111)0,  = 

Gechlorte  Säure         C^  (11 U)  (fJ  Cl)  0^  = 

Zweichlorige  Säure    C^  (HIl)  (CICOO^  ^ 


Vui. 

(00)  =:=  1 

iHH)  =  1 

(ClCl)  =  1 

(UH}0  =  1 

(Cl  FC)  =  J 

fcin)ö 

(CIH)O, 

(ClHjOg 

(Clll)O, 
(PIl)(HU) 


Dreichlorige  Saure  C^  (HCl)  (C1CJ)02 
fiese  Yereiuigung  der  Atome  gestattet  uns  vielleicht,  uns 
kschaft  zu  geben  über  die  Affinität,  welche  Körper  im  Aus- 
leidungsHustand  haben.  Wenn  man  zwei  freie  Molecide  Brom 
1  Wassei*stoir,  BB'  und  HH',  mit  einander  in  Berührung  bringt, 
ist  die  Affinität  ß  zu  B^  und  H  zu  H'  vielleicht  genügend» 
sieb  der  Verbindung  von  B  und  B'  mit  H  und  H'  zu  wider- 
Eeo ;  hat  man  aber  nur  B  und  H  mit  einander  in  Berülining 
facht,  so  können  sie  sich,  wenn  sie  keine  Affinität  aufzuliebeu 
«n,  leicht  mit  einander  verbinden.  Dieses  tritt  z.  B.  ein,  wenn 
a  Wassei'sloir  als  Sahsäure  durch  ein  Metall  entwickelt,  denn 
n  hat:  HCI  +  M==C1M+II,  welches  das  Bestreben  hat,  sich 
Brom  oder  einem  andern  Ät.  W^asserstoff  zu  einem  binären 
tecöl  zu  vereinigen. 
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IX. 
Einige  Beobachtungen  über  Krystallbildung, 

J9r,  W.  JRnop, 

Der  Vorwurf  zu  gerioger  AufmerksamkeiL  auf  die  KryslaH 
salionserscheinuogeii   hat  die  Chemiker  sclion   oft  getrolfen. 
wenig  es  indessen   bei  Lösung  besliminter  chmnischer  Aufgab^ 
mr^giicb  sein  wird,    die  oft  so  geringen  Mengen  der  Substanz^ 
zugleich  zur  HersLelliing  gut   gebildeter  Kry stalle   zu  verwende 
so  ridiLig  ist  es  gewiss,  dass  man  in  den  Laboratorien  beiläi 
Beobachtungen  zu  machen  Gelegenheit  hat,  welche  gesammelt 
werden   verdienen.     So   beziehen   sieb  denn   auch   die   folgen« 
Mitlheilungen  auf  Beobachtungen  an  Alaunkrystallen,  die,  um 
regehuLissig  zu  erhalten,  täglich  im  Verlaufe  eines  ganzen  Jahn 
auf  einer  irlas[>Iatte  in  der  Mutterlauge  ruhend,  umgelegt  wurd< 
Ich  bemerke  absichtlich  die  Dauer'  der  Zeit,  indem  von  so  mi 
nigfaliigen  Bedingungen   abhängige  Erscheinungen   oft  erst  d\ 
mit  Sicherheit  beurtheilt  werden  können,  wenn  man  sie  als 
sullate  der  Einwirkung   der  verschiedensten  Temperaturen, 
Concentralion  u*  s.  w.   helrachtet  hat.    Die  Länge  der  erfordi 
liehen  Zeit  allein  wird  daher  stets  eine  Unvollständigkeit  der  aj 
thigcn  Beobachtungen  eines  Einzelnen  bedingen   und   es   unnn 
lieh  machen ,  ähnliche  Prfdungen  über  so  viele  Substanzen  anzi 
stellen,  als  nöthig  ist,  wenn  sicli  daraus  ein  Nutzen  für  dieKi 
slallographic  ergeben  soll.     Das  Urtheil  Naumann's,  dessen 
iebrung  ich   in   manchen  Punclen   benutzte,   dass  durcli  gehöi 
erweiterte  derartige  Beobachtungen  sich  in  der  That  mancher  Ai 
schluss  für  die  Krystallographie   erwarten  lasse,  veranlasst  mi< 
das  Nachfolgende  zu  veröfTentüchen. 

Die   Krystalle,   welche  beobachtet  wurden,  ruhten  auf  em{ 
Glasplatte,  die   auf  den  Boden  eines   mit  ganz  gesättigter   odj 
durch  geringe  Temperaturerhöhung  etwas  übersättigter  Lauge 
füllten  Gefaases  gelegt  war     Bei  dieser  bekannten  Behandlung 
weise  ist  es  eine  sich  stets  wiederholende  Ei  schein  ung.  dass  dil 
jenige  Octaederfläche ,  mit  welcher  der  Kryslall  auf  der  unter| 
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^n  Glasplatte  anfliegt,    die  also  nkhi   ttjit  det'  Flössigkt-Ht  in 
ihrnng    koniml,    an  Flächeninball.   wnchsf ,   mit   ihr    zygleicli 
auch  die  ihr  parallele  IVeie  FlüchL'  zienihch  gleichen  Schritt 
Niramt  man  die  Unterlage  ImrizoiUal ,    so  siud  es  also  die 
iden  horizontalen  Flächen  des  daraiiT  ndiendfu  OclaediTS,  welche 
Fläche  zunehmen ,    während  die  ilbrigen  0  geneigleu  Seiten- 
en  kleiner  Lloihen.     Oder,  was  dasselbe  ist,  man  beobachtet, 
,  während  die  aufliegende,  nicht  mit  der  Flüssigkeit  in  Beruh- 
konunende  Flache  verhindert  ist,    feste  Mnssenlheilcheii  aus 
elben  auzuziehen,    auch  die  ihr  parallele  freie  Flache  nur  in 
gern   Maasse  feste  Masseulhei leben  aus  der  Flüssigkeit   auf- 
l,    dass   aber   die  übrigen  f*  Oetar'derfläehen  durchaus  vor- 
hend  Masse  anziehen ,  so  tiass  der  Kr\ stall  mithin  in  jedem 
izontal  genominenen  Durchmesser  wächst,  widirend  er  in  ver- 
er  Richtung  nur   wenig  zunimmt.     x\uf  soh:]je  Weise  bleiben 
beiden    horizontalen    Fläcbeu    dem   Miüelpuucte    näher    ge- 
l    und    schneiden    die  t>  übrigen,  ,1.      j 

AliUelpuncte  weiter  abgerückten 
en  in  6  Linien,  so  dass  die  be- 
ten sechsseitigen  Tafehi  (Fig,  1) 
ftotslehen,  deren  Seitenbegrenzungen 
ilieselben  von  denen  des  nionolrinie* 
Uischen  Systems  durch  die  Winkel 
der  Seitenflächen  mit  einer  der  bori- 
jtontaleii  von  abwechselnd  100°  28' 
und  70^  3*2'  unterscheiden. 

Legt  mau  solche  Krystalle  spater  auf  eine  dieser  kleineren 
Seiteullächen ,  so  rückt  auch  die  ihr  parallele  Fläche  mir  wenig 
vriin  Mittelimncte  fort,  wälu'end  alle  übrigen  Flächen  durch  An- 
liehung  fesler  Massen tbei leben  von  demselben  IVirlrücken,    Es  ist 

^  kkannt,  dass  sich  hierauf  die  Erzeugung  der  regelmässigen  Oc- 

,   Mder  gründet. 

|r        Die   sechsseitige  Tafel   ist  also  durch  Mangel  an  Anziehung 

|r  ''er  Masse   in   der  Richtung  derjenigen    Axe   entstanden,   welche 

man  durch  die  Mitlelpimcte  der  beiden  horizontal  liegenden  Flä- 

dien  des    auf  einer  derselben  hegenden  regulären  OcLaeders  zic- 

kann.      .\immt  man   nun  ferner   zwei  der  Seitenflächen  als 

irgend  eine  Weise,  Massenlheilchen  anziehen  zu  können,  ver- 
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Fig*  2.        liiiideri  an,   niid  in   Folgo  dessen  auch  eben 
die  (lies*3u  beiden  parallele»  Flfidien,  so  wei 
von   deu   6  seitlidi    Legreiizenilen    Flächen 
OctaOders  2  fartfahren,  Massenüirjlchen  aozi 
heo,  und  vom  Miüeipiincte  w(*rtcr  rortruekeii,  wj 
retid  der  FläcUeiiinliall  der  4  nicht  TürLrückeni 
so  weit  zunimmt,  dass  die  Seitoii  unr  noch 
diesen  4  Flächen  hegreuzl  sind   und  der  Kdi 
selbst  ein  in  einer  Richtung  zur  Tafel  verküi 
lUiüuiboeder  darstellt,  wie  Fig*  2. 

Man  sieht  leicht,  wie  aus  Fig.  1  di 
ungleiches  WeiterriK'keii  je  zweier  paralli 
Flächen  das  vcixenMc  Octaeder  (Fig, 
entzieht. 

Diese  verzerrlen  Figuren  des  Oclae< 
begrenzen  nun  beim  Alaun  und  Chromalj 
nicht  allein  die  ersten,  durch  äussere 
dernisse  bedingten  Individuen,  sondcral 
wächst  überhanf)!  ein  jedes  Individuum  sei 
wiederum  durch  solche  auf  den  Fläcbca 
selben   sieb    ausbildende   Korper  Ibrt 
2.  B.  in  \ig, 4  ABC  eine  Fläche  eioes  si 
regelmässig  erhaltenen  Octaeders,    so 
man  bald  an  den  Rändern  sich  die  ve 
►J3  ten  Octaeder  (Fig.  1)  ausbilden  und  in  ei 
gewissen  Ilegehnässigkeit  aneinander  reil 
Diese  verzerrten  Octaeder  setzen  sich  an 
Ränder  einer  FJäclje  so  an^  dass  diejenij 
Seitenflächen,  wie  z,  B,  o,  //,  c,  d,  sich 
eine  Kante,  z.  B,  A  B,  anscbliesseo,  web 
mit  der  zweiten,    diese  Kante  bildenden  Fläche  dadurch  pan 
zu  liegen  kommen  und  nun  gewissermaassen  Fortsetz uug  dersell 
werden.     Da  dieses  Ansetzen  nun  auf  beiden  Flächen,  die  in  irgi 
einer  Kante  zusammenstossen,  zugleich  staltiinden  kann^  so 
mnn   mitunter   siait  der  scharfen    Kanten  eine   Furche,   gebil 
gleiiltsam  durch  den  Durchscbiiitt  der  tlurch  diese  Segmeute  fi 
diu  Kante  hinaus  fortgesetzten  Flächen,     Sie  bildet  den  Schell 
Winkel   des  Neigungswinkels  zweier  Flächen  an   den  Kaateti 
109^  2ö'    lind   kann   alfio  durch  hiacujgelegle    Octaeder    erJ 
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»fii'den.     Bei  sehr  langsamem  Wachslhum  findet  diese  Äusfrillting 
sogleich  slalL 

Die  Fläche  «  in  Fig.  ä  des  angesetzten 
jOctaedersegmenteg  bildet  daher  an  der  Sj>il;ire 
der  Flache,  die  als  Linie  CB  erscheinl,  mit 
düi'selben  den  spil/en  Winke]  von  70^  32', 
d  ihr  Durchschnitt  mit  derselben  Fläche 
bt  mit  der  in  B  aiifangeitden ,  rcclitvvinklig 
durch  die  Ebene  des  Papiei-s  gehenden  Giund- 
iaote  paraJieL 

I       Das  Ansetzen  dieser  Krystallsegmenie  hcf^itmL  nun  im  Allj^e- 

meiticn  Ton  den  Kanten  aus.     Allein  noch  einiger  Zeit  ist  die  Ah- 

bgerung  auf  einer  Flaclie  stets  vun  einer  gewissen  Kante  her  ent- 

oden  vorherrschend  geworden.     5lan  sielit  ferner,  dass  schon 

^ösgere  Segmente,  die  an  der  Oberlliii'he  sieb  diuxb  Verdam[>fen 

r  Flüssigkeit  au!*^geschieden  bähen   und  zuweilen   auf  die  obere 

izonlale  Fläche   lallen,    ohne    im   geringsten  die  Ordnung  aut 

dieser  Fläche  zu  stören ,  anwachse n  ,  sobald  die  Kanten  des  anf- 

lenei)  Segiiienles  denen  der  bereits  angesetzten  i>egmciite,  oder, 

dasselbe  ist,  den  Seilenkanten  des  Dreiecks  parallel  zu  liegen 

kommen.     Fällt  dagegen  das  Segment  so,  dass  seine  Kanten  denen 

der  bereits  auf  den  Flächen  ausgebildeten  Segmente  nicht  parallel 

«Qd,  so  wächst  dasselbe  Inr  sieb  fort    und   bildet  m\m\  regellos 

mgewachsenen  Krystalb     Solche  Krystalle   kann  man  wiederholt 

ihfeilefi  oder  ausbrechen,  und  wx^im  man  den  Krystall  wieder   in 

die  Lauge  legt,  so  bilden  sieb  die  ausgebro ebenen  Slellen  wieder 

VHS  und  man  hat  Mfdu%  dmxh  Anwendung  von  mehr  gesättigten 

laugen   und  somit  durch  Absatz   grösserer  Krystallsegmente  auf 

ilie  ganze  Fläche  eine  solche  Anlage  zu  überdecken,  mit  anderen 

Worten,  es  i«t  die  Tendenz  eines  aolchen  Krystallsegnientes,  un- 

dt>hängig  von  dem,  aof  welchem  es  sitzt,  sich  auszubilden,  nicht 

m  verkennen.     Fällt  dagegen  ein  solches  Segment  in  der  Weise, 

dass  seine  Kanten  denen  des  Krystalls,  an  welchen  es  sich  ansetzt, 

symmetrisch  bleiben,   aber  zugleich  so,    dass   die  Hicbtung,    in 

9  welcher  sich  das  Segment  vorzugsweise  ausbildet,  mit  derjenigen, 
«wlelie  auf  der  Flacbo  vorhcrrscfit,  nicht  parallel  zu  liegen  kommt, 
»0  entstehen  Zwillingskrystalle. 

Die  Beobachtung  der  Gestattung  solcher  Segmente ,    welche 
sich  regeioiJifisig  auf  eine  Fläche  ablagepu,  bietet  immittelbar  fol« 
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geiide  ErsdiemmigeQ  dar.  Die  grössere  oder  geringere  Uem^Ml 
kiill  der  SegiiieiUt*  küilgt  im  Ällgemeiiien  von  der  Schnell  ig"! 
mit  weither  die  Lauge  die  KrysLaJle  aiissclieidet,  ab.  Geht  <//< 
rescher,  so  erkennt  man  gewöhnlich  diese  AuäbtJduiigen  leidli 
indessen  findet  man  häulig  bei  ganz  fieiwilligcr  Verdunstung'  i^ 
tiighcher  ßeübachlujig  der  Flächen  nnl  derLoupe  mauclieErscli^ 
nungen  viel  deullieiier.  Die  Segmente  nehraco  im  Allgenicinl' 
jede  hehehige  Grösse  und  Ver/errung  an ,  vorherrschend  aM 
setzen  sie  sich  in  eintir  auf  eine  bestinmite  Kante  der  sje  aüi 
ziehenden  Flache  rechtwinklig  gericliteteii  Lage  an.  Die  SegmcBl 
nehmen  unter  einander  in  den  meisten  Faüen  eine  einigeniiaass^ 
gleidie  Grösse  an  und  bilden  sich  seihsl  in  jener  Richtung  ^  i 
welcher  sie  sich  vorherrschend  auf  die  anziehende  Flache  set 
vorzugsweise  aus»  so  dass  aJso  zwei  einander  und  mit  einer 
des  anziehenden  Dreiecks  partdleie  Flächen  eines  solchen  Segi 
vorherrscliend    von  ihrem  MitielputKte   Ibrlrucken,    wrdirendj 

übrigen  vier  zurückbleiben  m 
dem  Maasse  an  Fläche  vergrös 
wxn'den,  dass  die  rhomboedrisd 
Tafel  (Fig.  2)  entsteht.  Ist  2.  , 
die  vorherrschende  Richlung » 
welcher  sich  die  Segmente  auf  d 
Fläche  ABC  ia  Fig.  6  absetze 
die  Richtung  C/>,  während  d 
ähnlichen  von  CB  aus  nach 
und  die  von  CA  aus  nach  B  h 
zurückbleiben  ,  so  rücken  auch  d 
Flächen  eines  Segmentes  1  a  und  6  vorherrschend  von  ihrei 
Miltelpuncte  fort,  bis  sie  von  den  an  c,  /',  d  und  e  Uegendl 
4  Flächen  ganz  verdrängt  sind,  so  dass  sich  statt  der  Seitei 
flächen  rt  und  b  am  Segmcttt  1  scharfe  Kaulen ,  die  Diu'chschnilt! 
linien  der  FJächen  c  und  d  für  a  und  der  e  und  /'  IQr  0  gebi 
det  haben.  Es  entsteht  so  das  rhoniboedrische  Segment  2,  deA 
sen  auf  die  an  a  und  6  hegenden  spitzen  Winkel  gerichtete  Kai 
len  rechLwiüklfg  auf  der  Seite  AB  stehen. 

Am  äussersten  Rande  erkennt  man  diese  Ausbiidongswüii 
meistens  noch  nicht,  man  sieht  die  Segmente  vielmehr  die  Gl 
stalten  annehmen,  welche  erlorderhch  sind^  nin  die  Figur  3 
jgchliegsen,  und  die  Rhoinboeder  legen  sich  häuOg  am  Uandg  ig 
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bei  B  an,  indem  sie  dem  die  Ecke  «lusfuHeiuleii  parallel  sich  an- 
reilien* 

Diese  TorbtTrsdieud  t'iiitR'Ieüde  Itich- 
tting  der  Rliotiiboöder  oder  der  sich  diesen 
nähernden  sechsseiligen  Seginontr  venui- 
lasist  die  in  Fig.  7  angedeutete  Zeicbiiiiiig, 
Ke  vorherrschend)!  Richliuig,  in  welcher 
sich  hier  die  Segmente  ahJagrni ,  ist  reclil- 
winklig  auf  die  Seite  AU.  Betradilet  man 
aber  diezickzackfürinig  neben  einander  ste- 
henden Rhomboeder,  so  fmdet  man,  dass« 
nenn  z»  li  Fig.  8  zwei  neben  einander 
liegende  Rhuniboeder  andeniet,  die  lian- 
%m  ab  unverhällnissniässig  zur  Dicke  der 
T  in  verUtngerl  erscheinen.  Die  ersten 
:  -titheilchen  müssen  sieh  aul  die  Fläche 
ABC  selbst  ansetzen,  welche  forllahrl^ 
Massenlh eilchen  anzuziehen,  während  die 
erste  dünne  Lage  der  Rliomlioeder  (Fig.  7 
und  8)  in  ihrer  Höhe  sctuchtcu weise  zu- 
niinnit;   in   der  vorherrschenden   Richtung 

CD    werden  diese  ersten   Rhomboederlaniellen    fortfahren,    sich 

nach    der    vorherrschen  den   Richtung  auszudehnen ,    wahrend  die 

zweite  Scliidd,  die  sich  aul  sie  lagert,  sich  ausbildet  und  somit 

etwas  zurückgoschobeii  erscheint    inid  so  forL     Sieht  man  ferner 

auf  den  Zwischcnramn  aca  in  Fig.  8,  so  wird  dieser  schliesshch 

durch  Massentheilchen  aiisgeJulM  werden  müssen ,  die  mit  gleichem 

Rechte  dem  Rhumhoeder  rechts  wie  hnks  gehören,  und  es  niuss 

eüdÜch    eine  Linie  dt  einen   sehr  kleinen  Zwibchenrauni  andcu- 

t*»n,    welcher  schliesslich  nicitt  mehr  erfüllt  wird.     So  sieht  man 

auch  sehr  oft    deutlich   in  der  Spitze  c   noch  einen  feinen 

litt  sich  rechtwinkhg  auf  die  Seite  hin, 

•uf  welcher  die   vorhcrrschejide   Richtung 

des  Wachsthums    rcchlwinküg    isl^     furl- 

setzcn »  so  wie  dieses  die  in  Fig,  7  auf  A  B 

iitögezQgeneu   Linien   andeuten.      Sind  in 

Fig,  9  die  Flächen    an   fd(j   die  Begren- 

lungen  der  untersten  Rhoraboederiamellen 

uud  deutet  die  Linie  cA  unil  cC  die  Fort- 
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seUung   der  vorauseilenden  Katiimi  cf  und  eg  au«    so  gef 
die  Ausfüllung  des  Raumes  ActleC  \m\ii^  so,  dass  an  zwei 
emander  grenzende,    den   beide»  vei^scljiedenen  lodividueii  aoj 
hörige  Seiten  cd  und  ile  diu  Ablageruni^    sich  anschiie^st, 
eingelagerten  Theildieii  sind  dann  beiderseits  von  den  vorauseiN 
den  Uliomboederkanlen   t'J    und   eC  begrenz L   mid  zeigen  ol 
den    einspringenden  Winkel   AhC,     In   diesem    Falle   kann 
scharfe  Eantc  Äc  nnd  eÜ  Ursache  eines  unvollkommenen 
Schlusses  mit  den  Ablagerungen  Jinks  von  eA  und  rechts  von 
sein.    Dann  bleibt  über  der  auslaufenden  Kante  cA  und  eC 
feine  Spalte,  die  als  Linie  sichtbar  ist  oder  wenigstens  bei  Wiedt 
auflosung  des  Ki'yslalls  zuerst  angegriffen  vvh'd  und  wie  die  vortj 
rechtwinklig  auf   der  Kante  DE  steht,   von  der  der  Wachslhi 
ausgebt.    Auch  sieht  man,  wenn  man  fertige  Krystalie  längere 
aulbewahrt  hat,  wo  sie  diu'ch  Ausdehnung  und  Znsammenziefai 
durch  Temperatur  Wechsel  Sprünge  bekonmien,  diese  Figuren  h&i 
dadurch  bezeichnet*    Diese  Erscheinung  ist  es  besonders ,  weh 
Aurmerksanikeit  zu  verdienen  scheiol,  indem   sie  die  umgekel 
von  derjenigen  ist,  welche  ich  nun  sogl« 
beschreiben  werde  und  welche   überiiai 
die  Veranlassung  gab,  diese  Beobacljtnitj 
znsamnienznslellen.     Es  werden    indet 
auch  häufig  diese  Ithomboeder   nicht 
scharf  ausgebildet,  sondern  es  bleibt  m\ 
die  sechsseitige  TafeJ ,  die  sieb  dann  in 
Zeichnung  Fig,  7  b  darstellt,  wo  die  lfau| 
richtnng  von  D  nach  C  gebt. 
Als  nämlich  wahrend  der  Zeit,  dass  Chromalaunkrystalle 
einer  freiwillig  verdimstenden  Lauge  lagen,  die  Temperatur  si 
und  derKryslall,  der  ganz  glatte  Flüchen  hatte,  in  geringem  Gn 
wieder  aufgelöst  wurde,  zeigte  sich  auf  seinen  Flachen  ein 
bestimmtes  System  von  deutlichen  Reifen. 

Bei  öfterer  Wiederholung  dieses  Falles  zeigte  sich  auch  sl 
dieses  System  wieder   und  zwar  sowohl  beim  Rali-Thonerdealfti 
als  beim  Chrom alaun. 

Stellen  mimlich  Fig.  10  (s.  folg.  Seile)  ö,  ä,  c,  ä  die  Fläd 
der  oberen  Octaederpyramide  und  die  a*  b*  c*  d'  die  der  unti 
dar,   wenn   man   von  den   durch   die  Ecken  gezogenen  Axeii 
Axe  A  A*  vcrtical  gestellt  hat,  so  gehen  die  Keilen  auf  der  v( 
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ücaleij  Zone  a  6,  a'  b'  gleicharüg,  in  der 
Ricbtung  derverücalenAie  und  recht- 
winklig gegen  die  Gruiidkaiiten  FG 
lUderP  G*  und  B  C  oder  B*  C\  In  der 
A«^ fiten  verlicalen  Zone  c  d,  iV  &  hiii- 
Ijegiiii  zeigt  sich  etwas  ganz  Äaderes, 
Siehl  man  aui  die  Ftaclien  fj  a*  als 
Vordei'seite  der  ersteren  Zone»  so 
^en  die  Keifen  in  der  oberen  Ki'y- 
fiiailbäine  in  den  Flächen  links  und 
lechts  c  und  d  gleicli artig  vlhi  der 
Unken  und  rechten  Ecke  der  vorde- 
ren Grundkanle  aus  rechl winklig  auf 
die  ihr  gegenüber  liegende  Dreieck- 
«etie,  SQ  TOD  n  aus  auf  AI  mid  von 
^  aus  auf  DA.    In  der  unleren  Kry- 

älRe    dagegen    umgekehrt    von 

beiden  Jiinteren  Grundkanten- 
ecken t  und  D*  aus  über  die  Seiten- 

en  rechts  und  links  der  unteren 
tadüerpyramide  auf  die  Seilen  A'B* 
und  E'A. 

Ausser  diesen  Reifen   sieht  man  kauOg  auch  noch  Äudeu- 
hingen  solcher,  die  mit  den  drei  Seiteo  der  Flächen  seihst  parallel 
bufen;  sie  entspreclien  den  ö  zu  zwei  jjaralleleu  Kantender  sechs- 
eiligen   Segmente,    indessen    und  diese   stets  sciiwächen      Die 
Vfiederaun{)sung  aber  luuss  die  Thcilchen,  die  sich  auf  eine  Fläche 
ibgesetzt  haben,  da  am  schnellsten  angreifen,  wo  beim  Wachsen 
d«s  krj Stalls  scharfe  Kanten  oder  kleine  Zwischeoräume  geblieben 
11  sind,   und   es   müssen   diese  Reifungen   mit  der  Ablagerung  der 
[     ''        Ilsegmente    auf   den   Flächen    im    Zusammenhange    stellen. 
j  iiiss    ferner  hiuzöfügon,   dass  man,   wenn  man  z.  ß,  wecli- 
selnde  Lagen  von  Chronialaun  und  gewohnlichem  Alaun  so  über* 
fliiiander  krystallisiren  lässt,  dass  die  anfangs  durchsichtigen  Schieb- 
,  welche  sich  absetzen,  die  Deohachtung  erlauben,  häuGg  die 
der   unteren    Schicht   unter  denen    der  oberen  bemerkt, 
eilt  dann   in  beiden  Schichten   dasselbe  System»   aber  bei 
cbung    der  beiden   Systeme    das    eine  gegen    das   andere 
tlurchgehends  anders  gerichtel.     llierbci  muss  aber  bemerkt  wer* 
Jfoni,  L  prakt,  Cliemie.  XL.  2.  7  . 
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den  j   dass  die  Krystalle   immer   iiacti  Verlauf  emiger  Tage 
lägiioli  mit  eine  aiiderß  FIücIjö  gelegt  wunleii. 

Wie  man  min  aiicli    tsiiclien  mag,    diese  Reilimgen  aus 
Anordnung  gewisser  Flächen  d«r  sich   ansetzend en  Segmente 
erklären^  so  miiss  es  immer  untnuglic!»  bl**iben,  hierin  nilein 
Ursache  zu  finden.     Denn  eine  jede  Kante  Iiat  bei  Ki^stallen 
isomelrisdnin  Systems   gleichen  Werlh ,   und  es  müssen  die 
fungen  sich  gegen  nlJc  drei  Kanten  durchaus  gleichartig  zeig« 

Man  ist  gezwungen,    äussere  Einflüsse   mit  in  Rechnung^ 
ziehen,  und  ich  kann  nicht  umhin,  in  Folgendem  eine  \'orsteIll 
zu  geben ,  die  wenigstens  so  nahe  liegt ,  dass  man  sie  nicht  ül 
gehen  kann.     Indessen   muss    ich  mich  daFor  verwahren,   di 
behaupten  zu  wollen,  dass  sie  so  unmittelbar  als  Erklärung 
nen   könne.     Sie  kann  aber   geprüft  werden,    vielleicht  Aul 
solcher  Beobachtungen  sein,    welche  dann  auf  den  rechten 
führen*     Ich  lege   versuchsweise    die  flypolhesc  unter,    dass 
Polarität  gewisser  Axen  des  Kryslalls    entweder  zugleich  richl 
und  anziehend,  oder  wenigstens  richtend  neben  der  Anziehung 
Masse  des  Krystalls  auf  die  in  der  Flüssigkeit  sicbausscheiJün^ 
Atome  derselben  Gestalt  wirken. 

Manche  KrystalJe   des  regulären  Systems,   z.  B.  der  ßoi 
zeigt  in  den  -4  Axen,  die  durch  die  Miuelpunctc  zweier  paralll 
Dreiecke  gezogen  werden  können,  elektrischo  Polarität.     Nil 
man  nun  einmal  eine  dieser  elektrischen  Axen  hinweg,  d«  h.  di 
man   durch   irgend   einen   äussern  Einflnss    die   Polarität   in 
Richtung  einer  dieser  Axen  anfgelioben,  und  zieht  man  nun 
MiUelpimcte    des    Kry  Stalls   aus    die    drei    Haupt  axen    durch 
6  Ecken  des  Octaeders,    zugleich  aber  auch  sjmmetrisch  3  Aj 
durch   die  Mitteipuncte  je  zweier  fKiralleler  E*reiecke,   so  dass 
vierte  Axe,  z,  I).   die  vom  Mitidpunct  «   nach  dem  a'  geh« 
Uinweggelassen  ist,    und  projicirt  man  jede  dieser  3  auf  die  Mi 
puncte  der  Fbichen  gerichteten  elektrischen  Axen,  oder  viel 
ihrer  6Halbaxen,  jedesmal  in  der  k^rp  erheben  Ecke,  aus  wi 
sie  austritt,    auf  die  Kanten  derselben,    d.  h,    auf  die  3  hj 
üauptaient  und  summirt  man  an  jeder  der  6  Ecken  nachhei^< 
ßieh  hieraus  ergebenden  +  und  —  Zeichen,   indem  man  di 
die  Lange  einer  jeden  Halbaie  vc»m  Mitteipuncte  an  in  einer 
tuog  eine  gewisse  Quantität  +  Polarität,  in  der  entgegeiigesel 
über  ^-   Polarität  ausgedrückt  dejikt,   so  erhält  man  nadi 
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eines  +  gegen  ein  —  entgegen- 

polare   Baupiaxen.     Schreibt 

nun  in  jeden  der  4  an  einem 

ide  einer  Hauptaxe  zusammenstos- 

iden  Winkel  der  Dreiecke  die  an 

;em    Ende   der    EaupLaic    thätig 

icliLe  Polarilät,    so    erhält   man 

Terlheilung,     wie  sie   Figur  11 

«»■ 

Denkt  man  sich  nun  diese  Pola- 
t  auf  eine  an  einem  Ende  posi- 
am  andern  negati?  polare  Linie, 
ober  einem  Dreieck  honzontal  frei 
webt,  richtend  wirkend,  so  fallt 
ise  Richtung: 


Im  Dreieck:  ADEtmsclu — E  u,  d.reRuIt,aus+/)  U.+-4  oä.p 

p    G       »' 


AFG 

AIH 

A-D-E' 

A'B'O 

A'l'H' 

-E„~A  „  p"' 
+B-„+C-„  p'" 

-A'„-a>„  p""' 


-ff..    „       , 

*!"    *^     »»      Tf  I 

At 

^^    1»    I» 

Die  Flächen  ABC  und  APG\  durch  deren  FlächenmiUel- 

punct  a  und  a'  die  niUhätig  genommene  Axe  geht«  bleiben  vor 
den  anderen  ausgezeichnet;  die  eine  ist  in  allen  Ecken  +,  die 
andere  in  allen  — ,  und  wird  somit  jene  polare  Linie  gar  nicht 
richten  und  anziehen.  Es  ist  aber  zugleich  zw  lieraerken,  dass 
gegen  alle  drei  Seiten  jedes  dieser  beiden  Dreiecke  die  durch  die 
Polarität  der  Ecken  der  übrigen  3  Dreiecke  gericlitelen  Linien 
rechtwinkhg  stehen.  Zieht  man  daher  gegen  irgend  eine  beliebige 
Seite  dieser  beiden  Dreiecke  eine  Linie  rechtwinklig  und  nach 
der  gegenüberliegenden  Ecke  hin,  so  kann  man  das  so  gezeich- 
nete Octöcder  stets  in  eine  solche  Lage  stellen ,  dass  man,  wie  in 
Fig.  10,  eine  verticale  Zone  sieht,  in  welcher  die  gerichtete»  Li- 
Äien  sämratiich  ebenfalls  vertical  und  rechtwinklig  auf  zwei  bori- 
lontale  Grundkanten  gehen,  während  sie  in  der  anderen  Zone  in 
dor  oberen  Krystallpyramide  von  den  beiden  Torderen  Grundkan* 
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lenecken  nach  den  ge^enüberlieg enden  Seilen  und  in  der  iiDle 
KrysLallpyraiiiJde  umgekehrt  laufen. 

In  ähnlicher  Weise,    wie  hier  zwei  |jai'allelc  FJfu-hen  aus 
zeiebnel  ersclieineu,  fallt  das  Besondere  zweier  Flät'hcn  auf,  W( 
man  Krystalle  durrh  Umli^gfin  erzeugt.      Die  Fläche  nämlich, 
welcher  der  Krysiall  ruht,   die  dadnrcli  von  der  Fhlssigkpit  ah 
hallene,  steht  mit  der  ihr  gegenuhei'JiegL'nden  in  ileni  Zusamm 
hange,   dass  auch  diese  zweite  freie  Fitiche  nicht  merklich  M 
senlheilchen  anzirhl,    wenigstens  nicliL  so  wie  die  übrigen  se 
Flächen.     Ich   bin   erst  da,    als  ich    die   Ursache   dieses  Reif< 
Systems   suchte,   darauf  aufmejksam  geworden,   die  Stellung 
R  e  i  fu  nge  n  gege  n  diese  beiden  verh i  n  d  e  r te  r  i  FJ  ä  c  h  e  n  z  u  b  eoh a  cht' 
und  es  sind  mir  in  dieser  Hinsicht  viele  Fillle  der  Art  entgan 
Ich  stellte  his  jetzt  zur  Prüfung  zwei  Versuche  an  imd  legte 
nen  regehnässigen  Chromalaimkrystall  in  eine  Lösung  von  gevvö 
lichem,  und  es  zeigte  sich  hier  ganz  imzweifelhafl,  dass  die  schi 
Ten    Kauten    der  rhouibüedrischen   Segmente,    so   wie   ihre 
springenden  Winkel  imd  die  Einschnitte  in  denselben  in  der 
rechtwinklig  gegen  die  aufliegende    und    die  ihr  parallele  Fla 
hefen.     Bei  t»ineni  zweiten  Kryslall,   der  noch  iwcht  völlig  re 
massig  war,   stellten  sich  die  Linien  gegen  die  aufliegenden 
Kanten  ebenfalls  ganz  entscliieden  rechtwinklig;  die  drei  Fla 
aber,  die  das  obere  horizontale  Dreieck  begrenzten  ^   hatten  o 
eine  stark  hervortretende  Zeichnung  von  ihrer  früheren  Lage, 
diese  bildete  sich  nur  zuvor  aus,  ehe  das  System,  was  der  J 
gen  Lage  entsprechen  musste,  eintrat. 

In   sofern    man    nun    äussere  Ursachen    dieser  Anordni 
der  Reifungen  suchen  muss,  wird  man  darauf  geführt,   vor 
Hand  die  Annahme,  dass  durch  Anziehung  der  Unterlage  auf 
aufliegende   Fläche    diejenige  polare  Axe ,    die   durch   diese 
die  ihr  parallele  Fläche  geht,  unthätig  wird,  mit  dem  Vorigen 
vergleichen. 

Denn  ninsnit  man  an,  dass  in  einer  Flüssigkeit,  aus  wel 
(irystalie  sidi  ausscheiden,  die  Atome,  im  chemischen  Sinne 
nommen,  selbst  Octaeder  sind,  wo  die  messbare  Grösse  ei 
aus  jenen  Atomoclaedern  gebildüten  Krystalls  als  Octaeder 
scheint,  und  nimmt  man  an^  dass  irgend  eine  Axe  der  hl 
Flüssigkeit  sieb  aussciieidenden  Atome   durch    die  Polarität 
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icheii  gerichtet  und  angezogen  wertle,  so  werden  sie  sieb  noch 
er  Ordnung  der  Reifen  von  einer  Seite  der  Dreiecke  her  vor- 
ngswetse  auf  die  FläcLe  eines  in  der  Flüssigkeit  rubenden  Kry- 
«UUs  ansetzen.  In  derselben  Rictitung  werden  dann  diese  Atome 
«ich  aach  unter  einander  selbst  vorzugsweise  anziehen  und  8u 
die  Si^gmente  bilden,  bei  denen  zwei  Flächen  schneller  von  dem 
Uittelpunctc  desselben  weiter  nicken«  so  dass  die  rhomboedri&cjien 
Tafeln  entstehen,  welche,  indem  sie  sich  aus  einer  I^lenge  von  ein- 
lafaien  Lagen  bihlen«  von  denen  die  unterste  am  frühesten  ent- 
iUnd  und  in  derselben  Richtung  vorauseilt,  die  vordere,  durcli 
ilen  Durchschnitt  der  lieiden  Seitenflächen  gebildete  liante  a  6  in 
Fig.  8  in  die  Länge  gezerrt  erscheinen  lassen  und  so  tiefe  Zwi- 
schenräume biJden,  die  sich  ^pfiler  zwischen  je  zwei  neben  ein- 
wder  liegenden  Segmenten  ausfüllen,  ludern  die«ie  Ausltillung 
dann  mit  gleichem  li echte  h*Mden  Segmenten  ajigehiirt,  wird  der 
durch  die  Linien  A  c%  h  F^  €e  in  Fig,  9  angedeutete  Spalt  blei- 
ben, den  die  Wiederaüftusung  dann  am  leichtesten  weiter  aus- 
höhlen kann,  und  es  würde  sich  die  regehnässige  Heifung,  die  sich 
dabei  zeigt,  mit  dieser  Ansicht  in  Einklang  Illingen  lassen.  Denn 
die  beiden  verhinderten  Flüchen  scliliessen  sicli,  snbaid  man  den 
KrysLall  auf  eine  andere  Fläche  legt,  dem  hierdurch  bedingleu 
Systeme  an  und  es  geht  von  irgend  einer  Seile  in  dem  einen  wie  im 
andern  Dreieck  vorzugsweise  das  Ansetzen  der  Segmente  aus»  Da  nun 
die  Reifen  der  übrigen  0  Dreiecke  zur  HäJlle  rechtwinklig  gegen 
die  3  Seiten  des  einen  verhinderten  und  zur  Uällle  ehcu  so  zu 
den  3  Seiten  des  andern  stehen,  so  fallt  die  vorherrschcutle  Rich- 
tung der  Segmente  auf  diesen  beiden  immer  mit  der  zweier 
anderer  Dreiecke  zusammen^  so  dass  diese  4  immer  die  Zone 
n  b  a*  b*  in  Fig.  10  bilden. 

Die  Anlage  zur  Hcmiedrie  beobachtet  man  sehr  häufig.  Sehr 
oft  sieht  man  die  Ecken,  wenn  der  lirystall  lange  auf  einer  Seite 
jji^en  bleibt,  zugescharrt,  und  zwar  häuOg  so,  dass  die  Zuschär- 
Wpngskantcn  an  den  beiden  Enden  einer  und  derselben  Haupt- 
axe  auf  einnnder  rechtwinklig  stehen.  In  diesem  Falle,  wo  also 
die  Kanten  des  Tetraeders  erscheinen,  erkennt  man  in  dem  Uclaeder 
zwei  in  einander  gesetzte  Tetraeder*  Indessen  erscheinen  diese 
Zuschärfungen  auch  oll  gleichartig  an  den  Enden  einer  und  der- 
selben  Ha uptaxe.  Diese  eingetretene  Hcmiedrie  ist  hier,  wie  e» 
die  unmittelbare  Ansdiauung  lehrt,  dadurch  entstanden^  dass  die 
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aufliegende  Flüche,  während  durch  Anlegung  von  Masse  die 
ihr  anliegenden  verticalen  Flächen  rechts  und  links   si 
vom  MiLtelpuncte  entfernen,  die  ihr  angehörige  RrystalJpyTi 
verkurat.    Legt  man  dann  aber  den  Krystall  so,  dass  die  boriii 
hegenrlen,  dadurch  entstandenen  TetraC^derkanten  vertical  m 
kommen,  so  stellt  sich  die  Symmetrie  wieder  her,  die  dem 
puncte  früher  näher  gebliebenen  Flächen  rücken   mm   zu 
fort,  und  so  entsteht  auch  in  dieser  Richtung  eine  hemied; 
Ausbildung,   die   für  sich' genommen    eine  jene  ersten  Zos 
fangen  rechlwinkelig  kreuzende  hervorbringen  würde,  also 
Vorhandensein  dei-selben  einn  Würl'elllache  hervorbringt.    S« 
stehen  denn  jedesmal  erst  Wurfelilächon,  die  aJso  nur  als  g 
game  Ab kilr Zungen  des  Krystalls  zu  betrachten  sind.     Diese  i 
sm  dann,  wenn  man  forifährt,  den  Krystall  einzulegen,  in  m 
Spitzen  aus.  ' 

Dieser  Zusammenhang  zwischen  Ilemiedrie  und  Combinafl 
der  Flachen  verdient  gewiss  die  Aufmerksamkeit,  Wenn  hien 
die  Veranlassung  ein  äusserer  Umstand  war,  so  zeigt  dieser 
such  jedenfalls,  dass  Würfeiflächen  hei  ungestörtem  Wachsl 
aus  Octaedersegmentcu  durch  Verköj-nmg  der  Hauptaxen 
fortschreitendes  Zunahmen  der  Mass«*  nach  dem  Octaede^ 
entstehen  können.  Man  vergleiche  hiermit  auch  Marcha 
Beobachtungen,  d,  Journ.  Bd.  XXIII,  S-  460- 

Gleichfalls  sieht  man,  dass  diese  Segmente  mit  dem  Bill 
durchgang  einen  ganz  bestimmten  Zusammenhang  haben  mf| 
Denn  wo  die  Segmente  sich  bestimmter  indinduatisiren  undi 
chen  haben,  die  bei  Anhriufung  derselben  in  eine  Ebene  A 
muss  ein  mehr  deutlicher  Blättcrdiuchgang  hervortreten.  Soij 
ich  es  auch,  auf  diese  wenigen  Beobachtungen  gestützt,  ^ 
mag,  Weiteres  darauf  za  hauen,  so  mag  ich  es  doch  nicht 
slumen,  an  einige  Erscheinungen  im  Zusammenhange  hiern 
erinnern.  Zuvor  muss  ich  indessen  nocli  die  nachstehenden  | 
liehen  Mi Ith eilungen  meines  Bruders  Adolph  Knop  anffll 
Derselbe  beobachtete  nämlich  einen  Quarzkrystall  mit  uni 
Kchem  Blätterdurchgang  aus  lauter  Bipyraraidaldodekaedern.  I^ 
man  die  hemiedrische  Form  davon  und  lässt  darnach  gebj 
Segmente  sich  regelmässig  ablagern^  so  erhält  man  durcli! 
häufung  dej^selbcn  einen  Blfitterdurchgang  nach  denRhomboa 
flachen.   Derselbe  Jjeobachtete  ferner  bei  einem  Eisenalauakrjl 
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WnrfelOäcbeD  bekam «  diese  Wßrfe]Oäclien  auch  an  den  Reg* 
iten. 

Der  Flu&gspaih  zeigt  nun  die  Begrenzung  des  Wnrfelg  mit 
itterdurchgang  nach  den  OctaederÖächen,  Nimmt  man  die  Atome 
id  somit  auch  die  Segmente  als  Octaeder  mit  Wfirfelflächen 
an  und  lässt  man  sie  sich  nach  den  FJächen  der  Oclaeder  an- 
liehen,  so  wird  der  Blätterdurcligang  nach  dpu  WörfeUlächcn  un* 
iIlkommeD.  Zeichnet  man  nun  das  Ocla^der  in  den  Würfel, 
Idien  die  Segmente,  indem  sie  sich  slels  auf  das  eingezeichnete 
üctaeder  ansetzen,  zu  erfüllen  hahen,  und  nimnil  mau  durch  eine 
aufsitzende  Fläche  dieses  Würfels  (wie  hei  den  Alaunen  die 
Oclaederfläcbe)  auch  die  gegenühcriiegende  parallele  WörfelOäche 
als  gehindert  an,  so  werden,  wenn  man  die  aufsitzende  hortzontAl 
llt,  die  verlicalen  weiter  vom  Milt^lpimcte  ahrücken  und  so  den 
Türfel  verzerren.  Giciclifalls  werden  die  AusrfiUungen  der  ein- 
spnngenden  Winkel,  welche  die  Oclaederflacbcn  auf  don  Würfel- 
fiächen  zuerst  erzeugen,  gehindert  sein  und  man  wird  hier  um 
das  eingeschriebene  Oclaeder  quadratische  Vor  -  oder  Einsprünge 
ünden  müssen.  Idi  glauhe  mich  nicht  zu  täuschen,  wenn  icii 
nach  Beobachtung  aller  Fhissspathe ,  die  nur  zu  Gehote  standou, 
urüieiite,  dass  die  unebenen  Flächen  der  FhiSÄspalhwürlei  luden 
meisten  Fällen  unniitlolhar  diese  llinüernisse  ab  Ij'saeho  erken- 
nen lassen. 

Geht  man  von  diesen  Krystallen  zu  denen  des  mouodimolri- 
sehen  Systems  über^  nimmt  man  z,  B,  auch  für  die  Krystalle  des 
Apophyllits  an,  dass  sie  sich  aus  Segmenten  und  diese  aus  Atomen 
gleidier  Gestalt  gebildet  haben,  so  kann  mau  die  Formen  leicht 
aus  den  regelmässigen  sechsseitigeo  Tafeln  des  issometrischen  Sys- 
tems ableiten.  Die  Richtung  des  Waclisthums  muss  sich  derjenigen 
der  vor  den  übrigen  beiden  Axen  ausgezeichneten  Hauplaxe 
auschliessen.  Wendet  man  diese  auf  die  Segmente  an,  so  braucht 
man  hier  nur  spitzere  Mombo^der  zu  nehmen  als  bei  den 
Alaunen }  um  die  hier  gleichschenkligen  Dreiecke  zu  schliessen. 
Der  Blätterdurchgang  des  Apophyllits  ist  aber  nach  den  End- 
flächen des  zu  Grunde  liegenden  Prlsma's  ausgezeichnet,  und  so- 
mit muss  man  di#  spHzen  Winkel  jeuer  Segmente  mit  di^en 
Endfläche n  abschneiden,  den  Kry^tall  durch  Aufeinandei'setzen  der 
PrismenendÜachen  aufbauu  und  die  Anordnung  nach  den  OctaiBder- 
Mcben  zuräckdet^eu.    üierdurch  wird  der  BläUerdurchgaag  aadi 
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den  Octfle  der  flächen  uiiterbroclieii,  durch  die  rechtwinklig  auf  d< 
Nehenaxen  stehenden  Flächen  aber  ein  Durchgang  in  der  Ricl 
lung  der  Diagonalen  d(^r  quadratischen  Flächen  angedeuteL 
den  Oclaederflächen  eines  Apophyllits  sieht  man  stets  Zeichnung! 
rhombischer  Tafetn  und  man  sieht  auf  ihre  TafetJläclien, 
verkürzten  SeitenOfichen  dieser  Tafchi  slelJen  die  auf  ihre  hoj 
zontalen  Nelicnaxen  reci)twinkligen  Abstumpfungen  in  die  Ebern 
die  auf  den  beiden  Nebenaxen  des  wachsenden  KrystalJs  recl 
winküg  stehen,  deren  Anordnung  untl  somit  vollkommener  Schlui 
derjenigen  nach  den  Endflächen  des  Gnmd|irisma's  nachslel 
Auf  den  Prismenflachen  des  Ä|)ophylliLs,  die  auf  den  horizoutali 
Nebenaxen  recbtwinUrg  stehen ,  könnten  dann  Reifungen  di 
die  Octaederflichen  und  Prismenflächen  der  Segniente  entstehe 
Auch  niuss  man  an  die  kürzlich  verötTentlichte  Beobacblui 
Giocker's  erinnern»  nach  welcher  ein  Diamant  sieb  aus  laul 
Octaedern  bestellend  zeigte,  denn  der  Blätterdurchgang  ist 
demselben  diesen  FJachcn  entsprechend. 

Ich  werde  in  der  Folge  noch  weitere  Versuche  mit  Krystalh 
bei  welchen  mehrere  Flächen  künstlich,  durch  Belegen  mit  Meli 
blättchen,  verhindert  werden,  anstellen.   Man  findet  übrigens 
dem  Artikel  Oridnu^r  gronpf^s  in  dem  mineralogischen  Theil  d< 
€k>urs  eUment,  ithhU  nat  §.  42   von    Beudant  kurze   Andei 
tungen  über   dieselbe  Bildungsweise  der  Ri7stalle,   die    sidi 
häufige  Beobachtung  dieser  Erscheinung  stutzen  müssen. 


X. 

üeber  das  Verhalten  der  Metalle  zur 
Schwefelsäure, 


Von 

Mm  Mauwnene* 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phyä.  3,  Sm\    T.  XVÜL  pag,  311. 


Man  sieht    die  Reactionen    der    Schwefelsäure    auf   M< 
durch  die   vielseitigen  bisherigen  Studien  der  Chemiker  als  volb 
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mmen  ermittelt  an.  Man  nimmt  au,  dags  bei  geliüder  Wärme 
i  Säure  zersetzt  wird ,  dass  sicli  schwellge  Säure  entwickelt 
d  schwefelsaures  Oxyd  gebüdot  werde.  Die  Reaction  ist  durch 
I  faJgende  Formel  aiisi;edrückl: 

M  +2SO3  =M0.S03  +  St\, 
d   sie    sclieint   }m  ihrer  Eirifachboit   keinen  Zweifel    über   ihre 
chtigkelt  übrig  zu  lassen. 

^Pas  wahre  A^erbalten  ist  iiidessen  niclit  so  einfach,  und  es 
^pe  Verivickelung  der  slatlfindeuden  Meactionen  in  der  That 
rermuthftt  ziisamiiien{*eselzler.  Wenn  man  Kupfer  mit  Schwe- 
läure  erwärmt,  so  bildet  sieh  hier,  wie  in  jedem  Falle,  schwp.- 
Mures  Salz  und  schweflige  Silure;  es  bildet  sich  aber  «luch 
lesmal  ein   schwarzes,  dem  Kupferoxyd  älinliches  Pulver. 

Dicsf?  bekannte  Thatsaclie  ist  vom  jüngeren  ßarruel  geprüft; 
fbicU  dieses  Pufver  ffir  Schwefelkopfer. 

Vor  einigen  Ja!n*en  rausstc  ich  ^efegentlich  eine  grosse  Menge 
^welliger  Säure  darslelleti ,  und  indem  ich  sie  mit  Hülfe  von 
tpfer  enlwickelle,  innsste  meine  Aufmerksanikeil  sich  nothwen- 
Ig  hierauf  richten.  Aus  einer  angestellten  Untersuchung  ergab 
ich,  class  der  ganze  Vorpng  nicjjt  so  eiufacli  ist,  und  die 
|lobachtelen  Thatsaclien  scheinen  mir  interessant  ^m\v^,  um  sie 
Er  Oeffenüichkeit  zu  übergehen. 

Man  erkennt  leicht,  dass  der  pulverige  Absatz  zuerst  eine 
eltbraime  Farbe  bat ;  diese  wird  allmabbg  iiumer  dunkler  und 
Ulelzt  ganz  schwarz.  Die  Analysen  zeigten  ebenfalls,  dass  die 
Substanz  sich  conlinuirlich  ändert. 

In  dem  Augenblicke,  wo  man  die  Entwicklung  der  schwefli- 
|en  Säure  bemerkt ,  trübt  sieb  die  Flüssigkeit  und  es  scheidet 
rieh  hellbraunes  Halbschwefelkupfcr  ans,  welches  an  der  Luft  im 
höchsten  Grade  veräoderlicb  ist.  Behandelt  man  es  mit  ausge- 
lochtem  Wasch wasser  und  erhält  man  es  während  jies  Trocknens 
b  einer  Kohlensäurealmosphäre,  so  giebt  die  Analyse  folgende 
Kesiütate: 

L  0,922  Substanz  gaben: 

0,891  Kupfei^oxyd  =  77,1  p.  C. 
und  0,037  Schwefel  \        lii  j  c  ?      r  1 

\t  1,030  Substanz  zweiter  Bereitung  gaben: 

1,028  Kupferoxvd  =  79,7  p,  C, 

1.492  sdiwefels'!  Baryt  =  20,0  SchweteL 
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Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel:  Cuj  S;  sie  giebt: 

Cu,    70,1  , 

S       20,3 
100,0 

Dieses  gebildete  Hai bschwefelku pfer  bldbt  nicht  lange  unve 
ämlert;  es  wird  schwarz,  und  wenn  mau  die  Operation  nach  Yg 
lauf  einer  gewissen  Zeit  utilerhricht  und  das  Product  sammelt,  i 
erhalt  man  immer  verschiedene  nesnltate,  deren  Ähänderuiig  mi 
aber  leicht  übersehen  kann. 

Das  Ualbachwefelkupfer  verbindet  tiich  gleich  nach  saiii 
Bildung  mit  Kupferoxyd  und  gieht  eine  Verbindung:  , 

Gu^  S^  0  =  2  C«2  S,  Cu  0, 
und  diese  vediert  dann  noch  2  Äeq.  Kupfer  und  geht  in 

Ctia  Sj  0  =  2  Cu  S  Gu  0 
über*    Diese  letztere  verbindet  sich  dann  endlich  mit  Eupferoi] 
so  dass  das  endhche  Prodnct  im  Allgemeinen  aus  gleichen  Aeqt 
vaknten  Schwefelkupfer  und  Kupferoxyd  gebildet  erscheint: 
2  Cu  S,  Cu  0  +  Gu  0  ==  2  (Cu  S,  Cu  0). 
Wie  mau  leicht  einsiebt,  kl  es  nicht  möglich,   eins  dies 
drei  Producte  nach   Willkidn^  von   coustanler  Zusammensetxui 
zu  erhahcn ;    man  muss  der   Umwandlung  der  Producte  dw 
häuhges  Unterbrechen  Schritt  für  Schritt  folgen  und  die  erhalt 
nen  Producte  seihst  der  Reihe  nach  analysiren. 

So  fand  ich  z.  B.  nach  Ent Wickelung  etwa  eines  Fünftels  d 
schwefligen  Saure  die  folgenden  Resultate: 

I.  2/209  Grm.  Substanz  gaben:  ^^ 

2^269  Kupferoxyd  und  .^ 

iJ6o  schwefelsam*en  Barjt.  ^" 

n.  2f3835  anderer  Bereitung  gaben: 

2,536  Kuprerosyd  und 
2,833  schwefelsauren  Baryt, 
IIL  1,702  anderer  Bereitung  gaben: 

1^680  Kupferoxyd  und  ^ 

1,995  schwefelsauren  Baryt,  JH 

IV.  1,608  anderer  Bereitung  gaben:  '^^ 

1,573  Knpferoxyd, 
0,030  Schwefel  und 
1,763  schwefeis.  Baryt. 

Eine  grosse  ZabJ  weiterer  Analyaen   gaben  Zahlen,  waki 
dtesen  sehr  nahe  liegen;  sie  stimmen  alle  mit  der  Formel: 
CU5S3  O  »  CuS  CuO. 
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Man  hat  daroach: 

Berechnet,      I, 
Ciis        79,8        78,4 

IM 

100,0. 


IL 

78,2 
UA 


in. 

78,9 
10.2 


IV. 

78,1 
17,0 


Demnach  kann  das  IlatLschwetelkupfcr,  wie  das  Einfach- 
iwefelkupfer,  eine  wahre  Verbindung  mit  dem  Oxyde  eingehen. 
ich  den  Untersuchungen  von  Pelouze  weiss  man,  dass  das 
ifachschwefelkupfer  mit  dem  Oxyde  eine  Verbindung  S  Cu  S, 
0  und  noch  andere  geben  kann.  Hier  bildet  das  Halb- 
iwefelkiipfer  eine  Verbindung,  €lie  dem  von  Favre  und  mir 
Tor  einigen  Jahren  beschriebenen  Oxyde:  Cug  O3  =  2  Cii^  0,  Cu  0 
analog  ist 

Setzt  man  die  Einwirkung  der  Süure  auf  das  Melall  so  lange 
fort,  bis  sich  |  der  schwelhgen  Säure  entwickelt  haben,  so  ist 
der  Absatz  fast  nur  Oxysulphür: 

C1I3  S3  0  =  2  Cu  S,  Cii  0, 
Ich  erhielt  folgende  Resultate: 
h  I5932  Substanz  gaben: 

1,704  Kupforoxyd  und 
3,262  Schwefel ß.  Baryt. 
IL  2,031  anderer  Bereitung  gaben : 
l»796  Kupferoxyd, 
0,052  Schwefel  und 
3,008  schwefeis.  Baryt 
111.  1,318  anderer  Bereitung  gaben: 

1,175  Kupferoxyd  und 
2,131  schwefeis.  Baryt. 

Man  erhält  hieraus  die  Zahlen: 

Berechnet.      1.  IL  III. 

Cu,  70;28       70,4        70,6         71,5 

Sj  23.80       23,3        23.0        23,3 

0  592 

100,00. 

liier  findet  man  um  etwas  mehr  Kupfer  und  etwas  weniger 
Schwefel»  als  die  Formel  es  fordert.  Dieses  darf  nicht  weiter  in 
Erstaunen  setzen ,  denn  das  frühere  Product ,  CUg  S^  0 ,  enthält 
mehr  Kupfer,  70,8  p.  C,  und  weniger  Schwefel,  nämlich  16,2. 
Und  eben  so  verhSlt  es  sich  mit  dem  folgenden.  Dieses  endliche 
Product  hat  fast  immer  die  Zusammensetzung  des  Oxysulphürs 
CujSO. 
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I.  2,060  Substanz  gaben: 

l,84y  Kopferoxyd  und 
2,822  schwefeis.  BaryL 

IL  1,835  Substanz  anderer  Bereitung  gaben: 
IßGi  Kiipferoxyd, 
0,051  ScbweM  imd 
2,091  scbwefels.  Baryt. 

in.  2,926  Subst,  anderer  Bereitung  gaben: 
2,637  Knpferoxyd  und 
4,072  Schwefels.  Bai^t. 

IV,  2,000  Subst,  anderer  Bereitung  gaben: 

1,811  KupTcroxyd, 
0,048  Schwefel  und 
1  2,363  Schwefels.  Baryt. 

V.  1,627  Subst  anderer  Bereitung  gaben: 

1.474  Kupieroxyd, 
0,020  Schwefel  und 
2,007  schwefeis.  Baryt 

1,404  Subst.  anderer  Bereitung  gaben: 
1,270  Kupferoxyd  und 
1,913  Schwefels.  Baryt. 

1,888  Subst.  anderer  Bereitung  gaben: 
1,705  Kupferoxyd  und 
2,600  Schwefels.  Baryt. 
Diese  Zahlen  stimmen  sehr  wohl  mit  der  Formel 
Cua  S  0  ==  Cu  S,  Cu  0. 


VI 


vri 


Man  hat: 
Berechnet, 
Cu,  72,43 

K  EB,4I 

0  t^J6 

100,00. 

Die  Analysen 


71,6 
ld.9 


II 
72,4 
18.5 


Ilf, 


IV. 
7J,3 
18,7 


V. 

73,3 
18.8 


72,2 
18,9 


VIL 
73,1 

19,0 


wurden    zum   Tbeil  mit   rauchender  Salpet« 
säure»  zum  Thcil  mit  trocknem  Chlor  angestellt*    Macht  man  G« 
brauch  von  Salpetersäure,  so  muss  man  zur  Trockne  eindampfe 
und  den  Rückstand  mit  Salzsäui'e  behandeln,  um  Alles  io  Cbloi 
Verbindung  umzuwaudehi.     Die  Bildung  des  Halbschwefelkupfc 
und  in  Folge  dessen  die  ¥on  Oxysulphiiien  flndel  niemals  in 
grosser  Menge  statt. 

7,025  Kupfer  gaben,  mit  24,5  Schwefelsäure  bebandelt: 
0,203  Oxysulphiir  und 
0,845  übriges  metallisches  Kupfer. 
0,203  Oxysulphür  enthalten  beinahe  0,14»  Kupfer, 

Das  in  schwefelsaures  Sah  verwandelte  Kupfer: 
7,025  —  (0,14d  +  0,845)  ==  6,035. 
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Die  im   schwefelsatireu  Salze    enthaltene  Menge  Kupfer  ver- 
ll  sidi  zu  der  im  Oxysulphür  enüiallenen  wie  60  :  1. 

In  einer  grossen  Reihe  von  Vei*suchcn,  wenn  nicht  bei 
«lieii»  bleibt  metalhsches  Kufiler  dem  Oxysniphnr  heigeinengl. 
Man  kann  dieses  dadurch  veriiieiilen,  dass  man  geschmolzenes 
Kupfer  in  Wasser  ^'iesst  nnd  diese>s  anwendet  Das  Sclniielzen 
hat  zugleich  den  Vortheit,  dass  man  dadurch  die  grussere  Portion 
diier  in  Säuren  unlöslichen  Snbsl«inz  wegscliartl,  von  der  sich 
if  den  Spänen  immer  mehr  oder  weniger  findet  und  die  sich 
m  wahrend  der  Einwirkung  so  cunceulrirt,  dasü  ihr  Gewicht 
\»ft  ^^f^  des  Oxysnlpliürs  auämachen  kann,  so  dass  man  es  mit  in 
Rechnung  ziehen  muss. 

Dieses  Verhallen  des  liu|jiers  zur  Schwefelsäure  kommt  aber 
dem  Kupfer  nicht  ausscbhesslich  zu.  Das  Blei  verliält  sich  eben 
Sfi,  Wenn  man  dieses  Metall  mit  der  Säure  erhitzt,  so  setzt  sich 
«in  Bodensatz  ab,  der  durch  Oxysulijhür  braun  gelarbles  schwefel- 
saures Salz  ist. 

Wismüth,  Zinn,  Antimon,  Arsen  geben  nicht  die  geringsten 
Spuren  von  Schwefelmetallen,  allein  man  sieht  gegen  das  Ende 
der  Operation  sich  Schwefel  in  dem  Halse  des  Kc^lbens  ab- 
setzen. 

Um  dieses  Verballeu  zu  erklären,  wird  man  annehmen  müs^ 
se»,  dass  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Metall 
dieses  Schwefel  und  SauerstolT  getrennt  aufnimmt,  um  Schwefel- 
metall und  Oxyd  zu  bilden.  Daneben  aber  findet  dann  auch 
noch  die  gewöhnliche  Reaction  unter  Bildung  von  schwefelsaurem 
Salz  und  schwefliger  Säure  statt. 


XI. 

tcDcr  das  V^orkomnieD  des  Kupfers  und  Ar- 
seniks iu  Eisenerzen,  Mineralquellen  und 
der  Ackererde. 


In  der  ersten  allgemeinen  Sitzung  der  22sten  Versammlung 
ler  deutschen  Aerzte  und  Natorforscher  hielt  Hr.  Prof.  Walcb- 
n«r  aus  Karlsruhe  einen  Vortiag  über  diesen  Gegenstand,  welcher 
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in  dem  ßericbLe  der  Ver&ammlDng  abgedruclu  isU    In  den  Coi 
tes  remL   de  rAcad.    des  Sciences,  ÄXliL    Cnh,   XU.  p. 
liefindet  shh  eine    tasl  worliicli  überselzte  MiübeÜUMg  des 
Walchner  an  die  x^cadeinie ,  jedoch  mit  einigen  Er weilerunj 
welche  kiel*  eiiigeäctialLet  sind. 

,Ju   niuiner    Stellung   bei   der  Direclion   der   Bergwerke 
meiuem  Heimathlaiide  Baden   wird   mir  ofl  die  Aufgabe,   Eis< 
erze,  die  verhüUei  werden  sollen,  zu  untersnehen.     Dabei  koj 
es  nicht  allein  auf  den  Gebak  an  Eisen   oder   auf  den  vei 
denen  Grad  der  Scbmekbarkcit  an ,  sondern  nameadidi  auch 
den  Gehalt  an  Beimengungen,  welche  beim  Verschmelzen  der  El 
in   das    ei-zengle  Eisen  nbtirgeheii    und   dessen  Gute  beeintri 
(igen.    Bei  diesen  Untersuchungen,   wdcbe  ich  seit  einer  lai 
Reihe  von  Jahren   und  zwar  alljährlich  in  grosserer  Zahl  ai 
führen  veranlasst  bin,  fand   ich  nun,    dass  die  beiden  Met 
Kupfer  und  Arsmtik,  welche  man   bisher  zu  den  seltener 
kommenden  und  an  gewisse  Localitäten  gebundenen  rechnete, 
ganz  aUgemeim  Verbreitung  haben.     Zunächst  fand  ich,  das;s 
in  sehr  kleinen  Quaiitiläteji  allbereits  in  Jedem  EUenerte  vork« 
raen  mad  in  manchen  sogar  in  einem  solchen  Verhältnisse, 
sie  zur  Eisenerzeugung  entweder  gar  niclit,    oder  nur  unter 
obacbtung  eines  besonderen,  deren  Äbscheidung  bewirkenden  \i 
falirens  angewendet  werden  können. 

„Man  überzeugt  sich  von  der  Gegenwart  der  genannten 
lalle  sehr  leicht,  wenn  man  dnrch  die  vermittelst  Salzsäure  hi 
wirkte  Anflikiuig  eines  Eisenerzes  so  lange  einen  Strom  Ton 
Schwefelwasserstoff  leitet ,  bis  das  Eisenchlorid  vollständig  io 
Eiseuclilorur  umgewandelt  und  die  Flüssigkeit  so  stark  mit  Gas 
gesättigt  ist,  dass  sie  nach  tagelangem  Stehen  noch  durchdringciid_ 
nach  SchwelelwasserstolT  riecht,  —  Der  dadurch  erhaltene  Niedl 
schlag  von  brauner  oder  gelber  Farbe  giebt  bei  seiner  aufmei 
samen  Behandlung  nach  den  genauesten  Methoden,  die  wir 
Entdeckung  von  Kupfer  und  Arsenik  anwenden,  die  uniweh 
ligsten  Beactionen  dieser  Metalle. 

„Die  Beobachtung,  dass  nameutlicli  Brmm-  und  Spatheiseii- 
steinef  sodann  die  sogenannten  IJmenene  und  die  Bohnerte  der 
Juraformation»  die  als  ijueiihildungeu  betrachtet  werden  müssen, 
Kupfer  imd  jTseml-  enthalten,  führte  mich  zur  Untersuchung  der 
Hamteisemteme,  die  noch  fortwälirend  unter  unsei^eu  Äugen  uud 
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iweisbar  unter  Qnclldnfluss   eiit.sttjheii;     awch  diese  Jüng;»Len 
«DgebiJde  zeigteu  ctueti  GeüalL  an  jenea  ^JclciUctt, 

,,Nun  la^  iler  Uebergang  zur  l'ütersuchimg  der  EiseiiabaaUe 
r  hetttigen  Quel/eti  ganz  nahe.  Kullialiüii  die  CiscDsteioe, 
iclic  Absätze  von  ai(e7i  Quellen  mid,  von  QußUtMi,  die  in  ver* 
iedenen  Perioden  der  geotagischeu  Bildung  utiseres  Planeten 
ichlicb  llossjea,  Kupfer  und  Arsenik,  so  werdtu  diese  >Jelalle 
hl  aucb  in  den  Eiseuabsätzen,  in  den  Ockern  der  jetxt  noch 
senden  eiseofnhrendcn  Mhicralwäs^cr  voiiianden  sein. 

, Jch  schritt  nun  zur  UntersucliLing  der  Ockeradsätze  der  Mi- 
alqueUen  und  beobachtete  dabei  jeglidi«  Voreicht,  die  der 
eniiker  tiei  derarligen  Arbeiten  anwenden  kinin;  alltt  dazu  ge- 
brauchten Materialien  wurden  SürgfRltig  gereinigt  und  das  Schwefel- 
wasserston'gas ,  ehe  es  in  die  Ockerlösungen  gelaiigle,  gut  ge- 
waschen. Es  gaben  mir  die  Oükcrabsätze  dei-  Älinerai quellen  von 
Grieihach,  RlppoUsau,  Rot/mtfels  und  l^miach  am  Schwarz- 
walde, vom  Lmmvheid  am  Uundsrficken,  aus  dem  Brohlthal^ 
fon  Camistadt,  von  Ems,  von  ScUwalöac/t ,  Wieshafien  und 
Ptfrinoitt  ibsgesammt  Niedersclilagf*,  in  welchen  die  Gegenwart 
von  Ktqyfer  und  Arsenik  aufs  Enlsdiiedenste  nachgewiesen  wer- 
den konnte^).  Alle  diese  Miueralqtielicu,  unter  denen  sich  durch 
ihre  Heilkrall  abbewährte  und  berühmte  beßndeu,  etithallen  sn- 
fnit  jene  Metalle,  jedoch  in  so  äusserst  kleiner  Menge,  dass  der 
Gehalt  einer  boniüopalbiscben  Verdünnung  von  Millionteln  gleich- 
kommt **).  Dadurch  wird  jede  Furcld.  vor  einer  schädlichen  ^Vir- 
kung  gänzlich  beseitigt;  ja  bei  der  anerkannten  heilkräJ\igen  Wirk- 
samkeit jener  beiden  Metalle,  wenn  sie  bei  gewissen  Krankheiten 
in  kleinsten  Gaben  gereicht  werden,  können  wir  von  jenen  Quel- 
leo  vermöge  ihres  Gehaltes  au  Kupfer  und  Arsenik  sogar  wohl- 
thätige,  beileöde  Wirkungen  erwarten. 

„Wie  kommt  es   aber,    dass  man  diese  Metalle  in  den  Mi- 
alqueUen,   die  doch  so  viellaltig  tmtcrsuclit  worden  sind,   bis 


*)  Üebrigeiis  halie  Icli  in  dem  Absatz  der  Wiesbadener  Quelle  auch 
Anlimon  gefunden.     (Campt  rend.  a,  a.  0.) 

**)    Trippicf  gifibt  an  (Joum,  de  Chtm,  med.  184a   VL  2' silrie, 
p,  278),  in  seinen  ßcobüi^blnn^en  iiber  die  Quellen  von  Hftmmam-Berda 
id  Hammas-Konthi  in  Algierifn,   in  den  letztereJi  Arsenik  gfluiitle«  zu 
iben.     Es  nmss   dieses    Rcsidtat    erat  iioeli  riiie  Bestätigung  erfahren, 
Henry  und   ClievalUcr   nichts  yom  dlespr  Substani  in  demselben 
^a«ger  früker  gefunden  hatten,    ibid,  1^9.  JUlVI,  {Compt,  rend,) 


heiUe  nicht  ayrgelimden  halt     Uun  lialte  sie  entweder  gar  nie 
darin  gesuchl,  oder  liatte  zu  kkiiie  Wassermengeii  zur  Hand; 
iJekerab&lUie    der   Mineralquellen    aber    sind   meines   Wissens 
Iraglicher  Beziehung  bisher  uicJit  unlersiicbt  worden. 

„Waren  jene  Metalle  einmal  als  allgemeine  Begleiter  des 
seiis  bckaunt,    su  konnte  liei  der  Verbreitung,  welche  die  Eis« 
ei*ze  au  der  Ohedläche  baben,  bei  iUrem  bäiiligen  Vorkommen 
den  ohersl<*ii  Erdlagen,   ihrer  Verwjtterharkcil  nnd  bei  dem  dai 
aus  lolgendeu  Uebcrgang  ibrer  anlgelückerlen  Massen  in  die  77* 
und  Ackererdeif,  welcbe  sie  umsebliessen,  der  Versuch,  diese! 
auch  darin  aufüusnchen,  nicht  wohl  fehlschlagen. 

„Die  ersten,  mit  eisetirewken  Aviwrm'den  aus  der  Gl 
von  Wiesloch  und  Nusslocb  bei  Heidelberg  angestellten  UdI 
suchungen  zeigten  die  Gegenwart  von  Kuprer  und  Arsenik  unvcl 
kennhar,  und  jede  weitere  Analyse  eines  ekeirreichm  Thom  oA{ 
Mergels  einer  eisenschüssigen  Ackererde  gab  einen  weiteren 
weis,  wie  diese  Metalle  als  Begleiter  des  Eisens  auftreten  üi 
ihm  folgen  j  damit  ist  denn  auch  ihre  alit/emeine  Verbreitung  nac 
gewiesen. 

Ihr  Vorkommen  in  den  Eisensteinen  verdient  die  Aufmei 
samkeit  des  Hüttenrnaunes,  ihr  Vorhandensein  in  eisen fiikreiH 
Mmerakimileu   isl    sicherlich    nicht    ohne   Bedeutung    Tür   der< 
Heilkraft  und  ihre  Verbreitung  in  etsefireicheti  Thoneny   Meri 
imd  Aelererden  wohl  von  einigem  Interesse  bei  gerichtlich-nn 
cini sehen  Un lers uchungen. 

„Es  blieb  noch  übrig,'*  sagt  Hr.  Wal  ebner  in  den  Coi 
reniL,  ,^zu  untersuchen  ^  oh  die  genannten  Metalle  in  den  meteo-^ 
rischeri   Eisenmassen  aufträten  *).     Ich  analysirle   zunächst   de 
Meteoreisen  von  Pallas,  welches  so  oft  von  ausgezeichneten  Chi 
mikeru  untersucht  ist;  ich  fand  in  der  That  Arsenik  darin;  eb( 
so  in  einem  mexikanischen  Meleoreisen  von  Yuanhuillan  bei  Oaxa( 
welches  mein  College  Sommer schu  mitgebracht,  in  einem  MI 
teoreisen   von  Tenuesee,    welches  Hr  Troost  in  Silllman^ 
Journal   beschrieben   hat,     und  endlich   in   einer  Probe   von  d< 
grossen  Meteormasse,   welche  sich  im  naturhistorischen  Musen 
des  Yale- College  in  Conneciicut  befindet." 


*)   Rwmmler  bat  arsenj^e  .Siiure   m   Peridol    des  Eisens  von  P* 
las  gcfttwdeii.    (P o  gg  e  n d.  Amnl  1840.; 
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Gegeu  die  üben  augeföhrLc  ISote  bemerken  Henry  und  Che- 
'"ballier  fCotnpL  remh  XXIIi.  14.  p.  682j,  dass  sie  freilich 
Irülier  riicbL  int  Staude  waren,  die  Angaben  des  Hrn.  Tripiiier 
i^M  bestätigen,  dass  sie  dber,  durch  Hrn.  Bunde t  mit  Wasser, 
aas  der  Quelle  von  Mescoutine  (verfluchte  Bäder)  1843  geschöpft, 
versorgt ,  in  der  That  in  den  loshchen  Salzen  sehr  kleine  Mengen 
Arsenik  aniranden,  die  sie  auch  In  kalkigen  AbsäUen  ^  welche  sich 
du  den  Quellen  fanden,  nachweisen  konnten,  (Joam.  de  CInnh 
med.   1845.    413/) 

Die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  ricbleie  sidi  in  hohem 
Maasse  auf  die  von  Wal  ebner  zuei*st  so  allgemein  hervorge- 
hobene Thalsachc;  eine  Anzahl  von  Qiiellenahsätzen  wurde  unter- 
sucht;  in  einigen  fand  luau  Arsenik,  in  anderen  nicht. 

£s  ist  bemerkenswertb ,  dass  das  Arsenik  ohne  Zweifel  zu- 
weilen in  Gestalt,  der  Arseniksäure  in  den  Quellenabsätzen  enthal- 
ten ist,  dalier  leiditer  übersehen  werden  kann,  wenn  diese  nicht 
diu'ch  schweflige  Säure  oder  ähnliche  Mittel  reduciri  ist* 

Flandin  untersuchte  das  eisenhallige  Wasser  von  Fassy  in 
der  Nähe  von  Paris,  indem  er  6^  Litres  Wasser  anwendete  und 
sich  zur  AuWindung  des  Marsli'schen  Verfahrens  bediente*  We- 
der Ai^eoik  «och  Kupier  konnte  aulgefundeu  werden.  (CompL 
teml    ibitl  635;*). 

Figuier  und  Miathe  sind  dagegen  bei  einer  Untersuchung 
über  die  Zusammeusetsung  deutscher  Mineralquellen  zu  demselben 
Resultat  gelangt  ats  Wal  ebner  (CompL  read,  ib,  p,  818  J 

Ui\  Figuier  untej*sucbte  unter  Anderem  anch  500  Gram- 
men Rückstand  von  der  SeIhstverduusLung  des  Wiesbadener  Was- 
sers. Ein  Theil  davon  wurde  mit  Schwefelsäure  gekocht,  mit 
einem  üeberschuss  von  Kati  versetzt  und  im  Marsh'schen  Ä]Ji>a- 
rat  behandelt*  Ein  anderer  TiieÜ  wurde  in  ChlorwasserstolTsäure 
gelöst  und  dm-ch  Schwefel  wasserstoffgas  gelalll-  Beide  Versuche 
wiesen  den  Arsemkfjehuä  uaeL  Figuier  glaubt,  das  MetaU 
sei  in  Gestalt  des  ai'senigsauren  Nati^uns  im  Wasser  gelöst.  Das 
an  der  Lull  in  Eiseuoxydhydrat  übergehende  Eisenoxydul  würde 
dann  beim  Niederfallen  die  ai'senige  Säure  mit  niederreissen.  Die 
Einwirkiuig  des  SchwjeJehvasserslofFs ,    die  hier  sogleich  den  Nie- 


*)  Hr  Chat  in  hat  Im  Wasser  von  Passy  gleiclifalls  weder  Arsenik 
noch  Kupfer  gefuutleii,  s.  n. 

Jounh  f.  firAkf.  Chemie,  XL»  9,  ^ 
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(lerÄcbLig  ej zeugte,  beweist,  dass  in  diesem  WasstT  in  der  T 
di«  Arseiiik^iiiirc  iiiclil  i^h  sulclic  vorliaiiden  isl. 

Um  die  Menge  dos  Arseniks  annähernd  zu  liestimmen,  wel 
im  Wiesbadener  Wasser  enthalten  isl,     le<,'te   Figüier  die  v 
Am\    sdbst    als   nic!it   ganz   richtig  betrachtelc  Voraiissetzimg 
i«ruiiile ,   daiis  der   gesamniclle  Küekstand,   der  durch  Selbstv 
dampfung  am  Hände  der  Quelle  entstanden  war,  dem  Rückstao 
gleichkotinne,   welclier  diu'ch   Eindampfen   des  Wassers   und 
scho|jrung    durch    kochendes   Wasser    erhallen    wird*      Jener   i 
reidier  an  Eisenoxyd  und  ärmer  an  kieselsaure.     1  Lilre  Was: 
lies   karlsbrunuens  von  Wiesbaden  hinlerltess  0,557  Gramm. 
kodu^odeni  Wasser  unlüslicben  Huckstand.    ^00  Grm.  mit  koch 
dem   Wasser  aus^esofener    Rückstand  wurden  somit  359  Litn 
Wasser  reprascntiren. 

Dies«   iUO  Grni.   gaben   0,124  Grm,   melaltisches    Ärse 
Dte^e  wikrdeQ  entsitrecheu  0,10^)  Grm.  ar^niger  Saure. 

Es  würden  also  in  359  Litr.  Wttser  Ü,16S  Grm.  arsenige 
Süiir«,  «l»eT  in  UM»  Litr,  0,045  Grm.  entlialieD  sein. 

Bft  Gragl  sidi,  üb  diese  45  Mültgramme  in  den  100  Li 
Waftser  itHi  «oiger  m^didnkcfaer  Wiriiuig  sein  können? 

IW^*  lloiidiii*scbe  AneoskMqpiHr,  welcber  in  Wechselfiebern 
«fe  hen^isthes  Mtltei  iBfanen^  wird,  eolbilt  so  viel  Arsenik, 
4$A^  lief  Knmk«  tlfHdl  H  mignaiiiie  bekommt.  Ilteser  Dosis 
wünleii  11  UutB ^\lesbj»deflifr  Wasser  calspr^dieii.  Wer  zugleich 
trinkt  iHid  badet,  niag  wx^bt  täglich  di«>$e  Quantität  zur  lläiAe 

Zvetfd,  dass  das  Wi 

leu  Wirkungen 

dass  andere  Quel- 

KealMidtbeilen  über- 

Anciiikgebalt   ihre 


Jtn 

i 

ijge 

i 


•Ml  n^ltiitetiw    Es  ist  daber  «i^aU 

banfil  iimIi^ii««m<iii  l^miici^ 
W1iriii«i|^i  ^<e4r^ii>k«Hi. 

Mr.  C.baltM«  mtMMr  $kIi  |»wiUMk  «it  aksem  Geg 
m>ih\^  \^^<hM^^  fflmyit.  mm!  JPDIt  ttU  find  im  Was 
Wk  naa^x  «fäer  k«|«^  mA  AnwS^,  «^U  aber  in  dem  Ton 
lii^Vh^^  ^  WWlW  ItMNilMMlift  ESM>ttME|<4ri  csttilt;  'nad  zwar  fand 
«r  Ui  ^^>^nki  VMil  yn^  (dMM  9  Klyn  Mederschli 
«Ml«|^  ^  Mil^ViMWMiei    äki^  <ftMi  aaf  IM  Liins  1 
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Er  glaubt  hieraus  schliesseD  zu  können,  dass  die  Wässer, 
«eiche  schwefelsaures  Eisenoxydul ,  wie  das  von  Passy,  enthalten, 
kein  Arsenik  führen. 


XII, 

Analyse  einer  neuen  Mineralquelle, 

Von 
JOupasquier» 

(Jaum,  de  Pharm,  et  de  (him,  3.  8er,  T,  X,  345J 

Eine  zu  Vals  entdeckte  Mineralquelle,  welche  den  Namen 
Gihe  erhalten  hat ,  lielert  in  UeberQuss  ein  Wasser  von  denselben 
Eigenschaflcü   als   die  unter   den   Namen  Murtpike   und  Camme 

bekannten  Quellen  derselben  Gegend,  ist  aber  zugleich  vollslän- 
dig  mit  Kühlensäure  gesättigt.  Die  angelegte  Quelle  liefert  stund- 
lich 340  Litres  Mineralwasser  üdei-  in  24  Stunden  88160  Litres, 
Diese  Quantität  äcbeiot  von  Trockenheit  und  Regen  uniibhängig 
zu  sein,  was  anzeigl,  dass  da^  Wasser  jederzoil  aus  seiner  Miln- 
diuig  unvermisdit  mit  Regenwasser  ausströmt. 

Es  schmeckt  siechend  säuerlich,  wie  die  gcsvöhidicLen  Sauer- 
wässer, etwas,  aber  nicht  uuangenchni,  nach  Eisen»  indem  die- 
ser Geschmack  durch  den  der  Kohlensäure  eingehüllt  wird*  Die 
Temperatur  desselben  scheint  constant  14*  i\\  sein. 

Das  aus  der  Quelle  aufsteigende  Gas   ist  reine  Kuhlensäure, 
hat  aber  einen  etwas  bituminösen  Geruch,   welcher  indessen  von 
80  wenig  Materie    herrührt ,    dass  sie  durch   die    Analyse   nicht 
'  nachgewiesen  werden  kann.     Die    Analyse   ergab   folgende    Zu- 
sammensetzung : 

Gas  fOrmigf  P  röducle, 
Freie  Kohlensaare  1,070  Litrc. 

atmosphärische  Luft  0,020     ,, 

Feste  Pro  d  acte. 

Kieselsaure  0,099  Litre. 

Thonerde  0,004      ., 

zweifach  -  kohlensaurer  Kalk  0,169     „ 

,,  „  Talkcrtle  0,1  ft6     „ 

Sirontian  Spur 


Eisenoxydul  0,03i 


%' 


IIS        Terbindongen  der  Pliosphorsäure  mit  AnlUn. 

zweifach -kohleii&Äiire»  Alanganoxydul  0,1X11  „ 

Nalroii              5;299  „ 

St'Iiwefebaijrcs  Natron                           0,133  ,, 

Chlor  Uli  tri  am                                            0,189  „ 

(JhJorkalium                                            0,045  „ 


X  XIIL 

Verbindiingen  der  Phosphorsäiire  mit  Aniliii« 

Nicholson  hat  das  Verhalten  der  Phosphors 
untersucht  (Annal.   d.  Chem,  o.  Pharm»  Äug.  1840),   um   zu  er- 
fahren, oh  sich  die   organischen  Basen  auch  gegen  mehrbasisehe 
Säuren  wie  die  Metall ov yd e  verhalten.     Er  «erhielt  folgende  Salie: 

1)  Verbindungen  der  dreibasisclien  Phosphorsäure  mit  Anilin. 
üehcrschüssiges   Anilin   mit  concentrirtcr  Lösung   von  drei- 

basisdier  Phosphorsäure  gemischt ,  giebl  eine  weisse,  krystalli- 
nische  Masse,  die»  in  ÄlkohüJ  umkrystallisirt ,  ücischrothe,  perl- 
niutterglänzende  Blättchen  von  schwach  saurer  Reaction  liefert. 
Dieses  Salz  hat  die  Zusammensetxuag  2  (IfO,  Cj^  ^h  ^  MO,  POs, 
entsprechend  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron  2  Na  0, 
HO,  PO,. 

Briu^'t  man  zu  dem  eben  erwähnten  Salze  dreibasische  Phos- 
phorsäure hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  mit Chlorbai'yum 
erfolgt,  und  dampft  dann  im  VYasserbade  ab,  so  erhält  man  ein 
Salz  in  seidenglänzenden  Nadeln,  dessen  Formel 

HO,  Gj^H,  N,  2110,  POs 
ist«    Daä  Salz  entspricht  dem  sauren  phosphorsanren  Natron  und 
dem  von  Mits  eher  lieh  aaalysirten  Ammoniaksalze. 

2)  Pyrophosphorsaures  Anilin. 
Es  exislirt  ein  saures  und  ein  neutrales  Salz,   von  welcheh 

das  erstere  leicht  rein  zu  erhalten  ist.  Es  bildet  weisse,  seiden^ 
artige,  sauer  reagirende  Nadeln ,  nach  der  Formel 

HO,  C^jH^N,  HO,  PO5 
zusammengesetzt,    entsprechend   dem    von  Graham    anaJysirtei 
Salze  NO,  HO,  PO^.  ^ 

^)  MetapbosphorsaurcB  Anilin.  ^M 

Das  Salz  fallt  beim  Zusammenbringen  der  Bestandtheüe  als 
gallertartige  Masse  nieder.     Ea  ist  amorph,  reagirt  sauer,  ist 


i 


'Qigi&Qr€  auf  Pen 


oUfitfrtI 


Wasser  l6slicb^  in  Alkohol  iukI  A«lher  uitlusUch*  Seiue  Zu- 
&9mi»4^iiä6l2i]o^  isi  HO,  C,2  üj  0,  PO5,  übermititiuimeud  mit 
Graham *s  raetaphosphorsaurem  Natron. 


XIV. 

Einwirkung  der  Chromsänre  auf  Fenchelöl. 

üeber  die  aus  Fendicltil  durch  Oirorasäure  erhaltenen  Pro- 
ducle  Persoz's  bat  Ilr.  C.  W.  Hempel  zu  Giessen  (Aimal.  d. 
Cb^m.  tt.  PbaiTü»  Bd,  UX*  S.  106)  Versuclie  angeätellL 

Dasjenige  Prodiict,  welches  Persoz  UmMUnsäure  ncniil, 
fand  derselbe  durch  Analyse  des  Silbersalzes  identisch  mit  der 
Dragonsäure  und  Änissäiire.   Die  Formel  des  Silbersalzes  fand  sich : 

<^i6H,  AgO«, 
und  die  der  kr^stallisirten  Säure: 

C,,n,  0,  +Aq. 

— M 

Das  zweite  Product,  welches  Persoz  erbieU,  die  Baälan- 

säure^  konnte  Verf.  nicht  von  solchen  Eigens challLen  erhalten,  iim 

^«^  als  eigenthömlich  erklären  »n  können. 

^m       Schwendler    imd    Meissner    haben    (Anna),    d.   Chem. 
BL   Pharm-    Bd.   XLIX,    S.    107)    auf   Wöhler's    Veranlassung 
Versuche    fiher    den   angeblichen    Wassergehalt    des  Cliolesterins 
aogestellt.       Eine    geringe    Menge    Wasser    oder  Weingeist,    die 
dasselbe    zurückhielt,     wie    eiEij;c    Chemiker    früher    angegeben 
haben ,  halt^^n  die  Verf.  für  hy^TOskofiisches  Wasser.     Sie  erliiel- 
aber   durch  Verinischen   einer   vulJig  gesättigten  Losung  ?on 
lolesterin   in  Äether  mit  Wein;ieist    und  freiwillige  Verdunstung 
grosse  KrystiUle  von  Cholesterin  mit  Wasserg<?hdtt    Diesen  Wasser- 


Cholesterin. 


118      Wirkung  d.  Zuckers  auf  Galle.    Ueber  d.  Berberin. 

gehak  veHicrL  das  Cholesleriii  in  trockcDer  Luft  schon  bei  ge 
wohnlicher  Temperatur.  Für  das  wasserhaltige  CboJestenn  gebei 
die  Verf.  die  Formel : 

tigiHiaOs  +  ^HO. 

Durch  Behandehi  von  gepulvertem  Cholesterin  in  einer  Glas- 
ßasche,  in  welche  GhJür  geleilet  wiude,  entstand  ein  chbrhaliigei 
Körper  unter  Enlwickchmg  von  Sahsäurc. 

Er  löst  sich  weuig  in   Weingeist,    reichlich  in  ÄeLher  uni 
konnte  nicht  ki7stalJisirt  erhalten  werden.    Die  Formel  des  wi« 
derholt  mit  Chlorgas  behandelten  Productes  äst: 

'^a*  *'fto  ^hi  ^B' 
Brom   wirkt   unter    Eutwickelung   von    BroniwasserstolTsäure 
ganz  ähnlich  auf  das  Cholesterin  eiiL     Das  Pro  du  et  ist  dem  vo- 
rigen ähnlich  und  von  gelblicher  Farbe. 


XVI. 

Wirkung  des  Zuckers  auf  Galle. 

Hr.  Dr.  M eck  ei  hat  (Annal.  d.  Chem«  u.  Pharm.  Bd. 
S.  74)  eine  Berichtigung  seiner  Ansicht  über  die  Fettbildung  aus 
Zucker  unter  dem  EinJluss  der  Galle  gegeben*  Nach  wieder- 
holten Versuchen  bildet  sich  hierbei  nicht  Zucker,  sondern  es  ist 
die  dafür  gahaltene  Substanz  Choleinsäure,  wenigstens  gab  sim 
die  von  Fetten  kofer  dafür  angegebenen  Reaclionen.  Herr 
Dr.  Heintss  erklärt  die  Abscheiduug  derselben  aus  ibrem  Natron- 
salze Ourch  die  Milchsäure,  die  sich  aus  dem  Zucker  unter  Ein* 
fluss  stickstofThattiger  Substanzen  der  Galle  bildet» 


XVIL 

Ueber  das  Berberin. 

Das  von  Büchner  entdeckte  ßerberin  ist  neuerlich  von 
Fleitmann  (Annal.  d.  Chem.  iL  Pharm,  Aug.  184ö)  untersucht 
und  dabei  als  eine  organische  Basis  erkannt  worden. 


Ilft 


fnng  des  reinen  ßcrberins  wurdo  zurrst  durch 
Zersetzung  des  salzsauren  ßcrberins  (das  als  reines  erljaJteu  wor- 
den war)  schwefelsaures  dargestellt,  dieses  dtfrcli  Barytwasser  zer- 
letel  und  der  Barylubersdiuss  durch  Kohlensäure  entreriit.  Ole 
abfiltrirte  dunkelrothe  Losung  wurde  im  VVasserhade  fagit  zur 
Trockniss  abgedampft  und  in  Alkohol  gelöst.  Aus  der  Lfisung 
wurde  das  Berberin  durch  fd^ersihilsftigen  Aether  g«_*fällt  und  dann 
aus  Wasser  umkrysbllisirt.  D^is  nul  dit»se  Wei^e  gewonnene  Ber- 
beriii  bestand  aus  gelben ,  feinen  INadeln.  Bei  100"  verlor  es 
19  p.  C.  Wasser  und  naluii  eiue  rothhranuc  Farbe  an.  Bei  120° 
schmilzt  es  zu  einer  harif  1*5011  blasse,  nhne  wcripr  an  Owirbl  zu 
verUeren.  Mit  Saksäure  und  Schwefelsäure  uiinuit  die  Losung 
des  Berberins  sogleich  eine  hellere  Farbe  an  und  setzt  später  das 
entsprechende  Salz  aJ». 

Gegen  Alkalien  und  alkalische  Erden  verhält  sich  das  Berbe- 
riö  indüTerent. 

Die  Analyse  fiduie  zu  der  Formel : 

Die  ZusamiuensetzuDg  des  wasserfreien  Berberins  alter  gab: 

Die  bei  100°  getrocknete  Basis  enthält  demnach  2  Aeq.  Wasser,   Im 
lufttrockenen  Zustande  eiitbalt  es  noch  10  Aei|.  Wasser  mehr. 

Unter  den  Verbindungen  des  Berhcrins  ist  als  besonders 
merkwürdig  das  chi'oni saure  ßerberin  hervorzuheben.  Mit  den 
Chloriden  der  meisten  schweren  Metalle  giebt  das  Berberin  mehr 
oder  weniger  schwer  löshche  Dopijelverbiiidungen, 

Das  salzsaure  Berberin  krystaJhsirt  in  feinen,  gelben  ISadelu 
und  hat  die  Formel : 

C^jH^aNOg  +HCl  +  5Aq. 

Saures  schwefelsaures  Berbenn  in  rothgelben  Krystallen  ist: 

Q^nj^NOg  +2SO3  +2Aq. 

Bas  saui*e  chromsau le  Berberin  wird  durch  Fällung  einer 
Losung  von  salzsaurem  Berberin  mit  saurem  chromsaurem  Kali 
als  voluminöse  gelbe  Masse  erhalten*  Es  enthält  kein  Krystall- 
Wasser  =  €4,  Uj  g  NOj»  +  2  CrOg. 

Das  Salpetersäure  Berbenn  ist  €43  H,8  N(.K^  +  NO,  ^-HO; 
das  chlorsaure,  welches  in  grünlich -gelben  Nadeln  krystallisirt, 
verpulft  beim  Entzünden  oder  starken»  Schlagen.  Es  gab  die  Zu- 
sammensetzung C|2  U|9  N0|$  €L 


IM 


üeber  Cmnarin. 


Die  Platinvf^rbindong,  durch  Zusatz  von  PlatmchJoritJ  üu  sali- 
saurem  Berberin  dfirgest^»Jlt,  gab  die  Formel: 

C,.H^gNO^  +  HCl  +  PtClj. 

Mit  Schwerelammotiium,  das  mit  Schwefel  gesälUgL  war,  g« 
die  Lösujig  des  Salzsäuren  Berberins  eine  brauiiroüie  Schwcfi 
verbiudung,  in  welcher  der  Schwefel  nicht  als  Schwefelwassersti 
eiilhalten  ist    Dieselbe  ist  noch  nicbl  näher  untersucht. 


XVIIL 

Heber  Cumarin. 


(le  runden. 

73,91 

4,30 


H.  Bleib  treu  (Ann,  d.  Chem.  ii.  Pharm.   Aug.  1846)  h 
Ko  SS  mann 's  Angabe    über  das  Vorkommen    von   Cumarin  i 
Waldmeister  bestätigt  und  durch  qiianLilative  Versuche  die  Ideft 
tilät  de&selben  mit  dem  aus  Tontiabohuen   dargestellten  Cuma 
nachgewiesen.     Zugleicli  entdeckte  er  das  Cumarin  im  Anthojt:^ 
ihwn  odorntum*     Die  Formel  des  Cumarins  ist  nach  Bleib  Ire 

welche  auch  Dumas  annimmt,  während  Delalande'»  Fo 
1  Aeq.  WasserstofF  mehr  enthäll. 

Berpcfmei. 

18  C  =  1350,0        73,97 

6  H  —      75,0  4,11 

4  0  =    400 1*        21,92 

1823,0 

Delalande  fand,  dass  das  Cumarin  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  sich  unter  Wassers toffentwickelung  in  Cuma- 
rinsäure:  HO,  C^^  H^  0^,  dann  in  Salievlsimre  imd  einen  Kohlen- 
wasserstoff verwandle : 

HO,C,,ü^s   =  HQ,^,^H,Qs         __ 
CtunArinsäiirc  SaliLyMwro.      Kohlenwasser&toC 

Der  Verf.   beobaditete   bei  Behandlung    des   Cumarins 
Kalilauge   keine   VVasserstoüentwickelung.      Die    von  Salicylsäu 
und  Cumarin   völlig   freie  Cumarinsäure ,   welche   mit  Eisenoxyd 
salzen  keine  violette  Färbung  gab,  zeigte  genau  die  von  Dela 
lande  angegebene  Zusammensetzung.     Di«  Bilduitg  der   Sä« 


+  G«  II» 


ßlycyrrliUtn 


IM 


Aer  beruhi  auf  kernet  Wasserzerselzung,  sondern  erfolgt  durch 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser,  analog  derBüdung  von  Bemibaürft 
Beazil  oder  der  Isalinsäure  aus  Isaün: 

Cttinann,  CumaHnsiiurc. 

Bei  Umwandlung  der  Cmnirins^ure  in  Salicylstlure  enlwickelt 
sich  kein  Kohlenwasserstofl"»  sondern  PlienyJlijdrat.  Das  durch 
Siiiwirkuiig  ron  Salpetersäure  auf  Cumarin  entstehende  Nitrocu- 
Biiriii  ist  entsprechend  der  neuen  Formel  des  Cumarins: 


XIX. 

Glycyrrhizin, 

lieber  das  Glycyrrhizin  hat  Dr.  Lade  eine  Untersuchung 
(Ann.  d.  Chem,  u,  Ph«irm.  Bd.  XLiX,  S,  225)  bekannt  gemacht. 

Das  Glycyrrliizin  wurde  durcli  Ffilleii  eines  klurfsu,  durch  Ab- 
dampfen concentrirteu  Auszu^^s  der  Srissliotzwurzel  eihahen,  durch 
Kneten  mit  Säure  haltendem  Was^r  und  Aufhläen  in  absohitem 
Weingeist  gereinigt  und  in  gelinder  Wärme  getrocknet.  Es  stellt 
iD  diesem  Zustande  eine  braune  glänzende  Masse  dar.  In  kaltem, 
besonders  angesäuertem  Wasser  ist  die  Suhsiauz  wenig  lüslich. 
Die  beiss  bereitete  und  girsalligle  wassrige  Losung  erstarrt  heim 
Erkalten  gallertartig.  Der  (icschmack  des  Clycyrrhizins  ist  sehr 
süss,  aber  zugleich  widerlich  bitter. 

In  Weingeist,  besonders  in  absokitcni,  ist  es  ieicht  löslich. 
Die  Lösungen  des  Glycyrrhizins  werden  durch  die  der  meisten 
Salzlösungen  geirdit.  Es  ist  in  der  Wurzel  an  unorganische  Basen 
lind  an  Ammoniak  gebunden,   deren   Li>süDgen   bei  Zusatz  von 

[Bauren  zersetz!  werden»  so  dass  das  Glycyrrhizin  ausgelallt  wird. 
f  Die  Zusammensetzung  des  Clycyrrhizins,  abgesehen  von  einer 
geringen  Menge,  0,03  und  0,06  p,  C.  Stickstoir,  gab  die  Formel 
^3  6  ^2  4  ^1 4-  ^**"^  Venniscben  der  Losuut^  des  Giycvrrhizius  mit 
: 


^3  6  "2  4  ^1  4- 

der  von  Bleizucker  uud  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser 
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Glyuerin  an»  RicinifB 


oder  mit  Weingeist  wurde  im  er»tereD  FalJe  ein  Producl  von 

Zusainmeoeetzung: 


^^3  6  ^^2  2  '^12 


jPbü 


im  leUteren  von  dei*  Zii&atninenselzung: 

erhalten. 

Durch  Kochen  eines  Süsshobauszuges  mit  Kalkhrei,  bis  d( 
Ammüniakgenich    vcrschwmiden    ist,    VcrtheiJee    des   aböllrirten" 
Rüekstamics  in  Wasser  und  Behandeln  mit  Kühlensäare  zur  Ab- 
Scheidung    des   überflüssig  hinzugesetzten  Kidkes   erhält  mau 
Kalkverbinilung  des  Glycvrrliizins  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst. 

Durch  Behandlung  des  Giycyrrhiziiis  mit  Salpetersäure  entstellt 
ein  Körper  von  der  Zusanmiensetziing  Caglla^On«  Es  ist  in 
Weingeist  imd  Aetlicr  löslieh  und  wird  durch  Wasser  grösslen- 
Lheils  daraus  abgeschieden.  Wasser  nimmt  davon  einen  sehr  bit- 
tern Geschmack  an.  In  Alkali  haltigem  Wasser  ist  es  sehr  leiclit 
löslich.    Metallsahe  lallen  diesen  Körper  aus  seinen  Losungen« 


XX. 

Glyeerin  aus  RieJiiusöL 

Ro  chleder  giebt(Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX,  S, 

an,  dass,  wenn  man  Ridousöl  in  absolutem  Weingeist  löst  und 
nun  Salzsauregas  hindurch  leitet,  hierauf  mit  Wasser  schüttelt  und 
die  aufschwimmeude  ölige  Schicht  von  der  sauren  wässrigen  trennt, 
man  beim  Abdampfen  dieser  letzteren  eine  sirtipförmige  Masse 
erhält,  aus  welcher  Aether  eine  gewisse  Menge  auflöst.  Nach 
Verdampfen  des  Aethers  erhält  man  Verbindungen  der  fetten 
Säuren  des  Ricinusöls  mit  Äethyloxyd  in  Form  einer  öhgen  Sub- 
stanz.   Die  vom  Aether  ungelöste  Substanz  ist  Glycerin, 


le  4er  Asche  etc.    Bildung  von  Salpeteri.  etc.     IM 


XXL 

Lnalyse  der  Asche  von  den  Blättern  der 
i    weissen  Rübe  (Bramica  RapaJ^ 

Diese  Asche  ist  von  Jos.  Namur  analysirt  worden.   (Annal. 
IL  Pharm.  Bd.  XLIX,  S.  264.) 


Koht«  rniil  Santt 
Kieselerde 
Schwefels  rture 

ghosphors.  Eisenoxyd 
iUererde 
Kali 
Natron 

PhosphorsÄnre 
Chlornatrium 
Kalk 
Kohlens&are 


Nach  cleni  Mittel 
\  oji  2  Aiialviieti. 

9,385^ 

5,475 

3,566 

1,187 

6,tJ3ö 

J,878 

1,048 

2,897 
32,724 
17,377 
95^84 


MjlHinweglassartjsc 
von  (Cohleu.  Siind. 

6,144 

4,003 
1,332 

7.447 
29,529 

2JÜ7 

1,176 

3,231 
25,510 
19,501 


ItMMHJu: 


XXIT. 

[diing  von  Salpetersäure  bei  eudiometri- 
■  sehen  Bestimaiiingen. 

Rlbe  macht  (Ann,  il.  Cliem.  u.  Hiarm.  Bd.XLlX,  S.  208) 
ie  Bildung  von  Salpeterscuire  hei  eudiometrischcn  Verbren- 
Wk  slickstotlhaltiger  Gase  aiifmerksaiTi.  Bei  VerpuWurig  eines 
Baases,  welches  10  p.  C.  Stickstolf  bnigennengt  enthielt ,  war 
^rpuflfung  mit  so  grosser  Tempera liirerhohong  verbunden, 
fth  Quecksilber  i'ernrichligte  uod  in  Gestalt  eines  Ueberzugs 
HSss wände  bekleidete,  tlnter  diesem  Ueberzii^e  befanden 
zahllose  kleine  Kryslalle,  deren  Basis  sicli  als  Qnecksilber- 
il  erwies.  Es  war  fenier  bei  dieser  Verbrennung  niehi* 
•stofTgas  verschwunden,  als  der  Verbrennung  des  Gruben- 
ealgi|»rach.       Fernere    VersucJie    über    diesen    Gegenstand 


in 


Lactflcarfam.    Pirolin,  eine  neue  Basis. 


aeigteo,  dass,  sobald  die  Veriirenoungstemperalür  eines  Gemt 
von  brennbaren  Gasen  mit  etwas  SlickstofF  selir  hodi  sl 
konnte,  auch  die  Oxydatit>o  des  Stickstofis  einlrat,  so  dass  < 
Erniedrigung  der  Temperatur  dieser  Fehler  vermieden  w 
kann.  Als  brennbare  Gase  luiL  dem  '2 -—Sfachen  Volumen  Luft 
mengt  wurden,  um  durch  diese  Verdiinnong  jene  Erniedri 
der  Temperatur  hervorzubringen,  Irat  dieser  Fehler  nicht  ei 


XXIII. 

Lactucariom, 

üeber  den  unter  dem  IVaraen  lAtctncarlum  bekannten 
trockneten  Milchsaft  der  Lactucn  vlrosa  hat   Lenoir   (A 
Chem,  u.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  83)  Versuche  angestellt  tmd 
dem  heftig  wirkenden,    aber  noch  nicht  näher   geprüllen 
einen  krystahisirbarcnj  ganz  indifferenten  Körper  erhalten, 
letzlere  \^ird  durch  Behandeln    des  LacLucariums  mit  Wer 
gewonnen.     Bei  Behandhing  seiner  Lösungen   mit  Tbierko 
er  Icicbl  rein  m  erhalten;  er  kryslailisirt  am  besten  aus  St 
Er  sclnniJzt  bei  150 — 200^.     ikali,  sowohl  in  wäs&riger  als 
geistiger  Lösung,  ist  ohne  Wirkimg  auf  diesen  Körper,     0 
mentaranalyse  ergab  die  Zusammensetzung; 

wonach  daä  Luctueon   sich  durch   ein  Aetj.  Wasser,  weh 
weniger  enthält,  vom  Betulin   nnterscheidet ;   auch   weicht 
seinem  Verhalten  von  jenem  ab. 


XXIV- 

Picolin,  eine  neue  Basis. 

AuB  dem  Steinkohlentlteer  hat  TIl  Anderson  (Am 
r^hein.  ü.  l'h^nn.  Bd.  LX,  S.  8Hj  eiue  neue  Base  dargestellt;' 
derüfilbe  PkoUn  nmnt    Man  mkidii  das  bei  der  Darstellung 


j 


Pteolin,  eine  neue  Basis. 


m 


üMentheeröle  zuerst  llebergeljeude  mit  Schwefelsäure   und 

(latlurch  geringe  Mengen  von  Substanzen,  welche  dem  Oele 

enschalli    ertheilcn,    an   der    Luk   braun   zu  werden.     Die 

Mure  wird  mit  Ammoniak  ueutralisirt,  wodurch  sich  noch 

el  abscheidet,   aber   bei  der  Destilklion   gehen  die  Basen 

D  ersten  AnLheileu  Wasser  über  und  scheiden  sich  in  Form 

elschicht  in   demselben   ab»     Dieses  Oel   ist   dunkelbraun 

itebt   aus  Picoliii ,   Pyrrol ,   Anilin    und  einer  dem  Leukol 

lu  Basis.     Diese*  Gemisch  wird  mit  Wasser  desliJJirt ,  die 

ibergehenden    J    für  sich   ge.saininclL     [liese  werden   mit 

ler  Schwefelsäure  gesäUigt   und    destillirt,    wodurch    das 

gelrcnnL  wird    und    üherdestillirt,   während  die  Basen  an 

re   gebunden   zurückbleiben.     7ai  dem  Ufickstand  in    der 

wird  bis  zur  alkalischen   Reaclion  Kali    hiiizugerugt  und 

deslilJirl.     Das  übergehende  Wasser  ninnnt  di«  Basen  mit. 

eni  Deütillat  ffigl  man  geschmolzenes  Kalihydrat  und  sam- 

s  in  der  enlstandenen  Kahlauge  ynlf>sliche  Oel  und  destil- 

ractionirend  so  lange,  bis  die  llfticlionen  des  Anilins  durch 

Ik  eiüü^eten.    Dieses  zuerst  übergehende  Oel  ist  das  Pico- 

später   öbergehendc  ist  ein  Gemenge   von   Picolin   und 

Die  Zusammcnseizuiig   des    Picolins   ist   Cj  j  H^  N  oder 

als    die   des    Anilins«    auch    giebt    es    eine    ganz  ähn- 

A^ihe    von   Salzen    als   jenes.       Es  weicht  aber  in  seinen 

■bauen  von  denen  des  Änihns  ab.     Es  siedet  bei  137°  C, 

Rd  Anilin  bei  182'^  siedet.     Das  spec.  Gewicht  des  PicoUns 

0^5  bei  10°,   das  des  Anilins  1,02   bei   16^.     Das  Picohn 

■sieh  in  allen  VerhiÜlnissen  mit  Wasser,  Alkohol,   .\ether, 

Bsl,   feiten  luid  llüchligen  Oelen.     Es  ist  eine  starke  Base, 

^J^säure  bildet»  wenn  man  sie  an  einetn  Gtasstabe  haftend 

Picolin  hält,  damit  weisse  Nebel.     Das  reine  Picolin 

Chlorkalk    nicht  wie  das  Anihn   violett,    auch  färbt  es 

tenholz  nicJit  gelb.     Bei  Behandlung  mit  Ghromsäure  än- 

die  Farbe  der  Losung   des  Picolins  nicht  und  es  setzt 

eine  geringe  Menge  eines  gelben  Pulvers  ab.     Die  Ana- 

r  Salze  des  Picolins  ergaben  übrigens  eine  vollkommene 

mit  denen   des  ÄuiUns   und  gleiches  Atomgewicht  mit 


9e 


lit 


126  Gaue  einer  Boa  ana^onda.    Riitstehnng  etc, 

Galle  einer  Boa  aoaconda. 

Die  Galle  einer  Boa  mmcomla  ist  von  A,  Schlieper 
(1,  Chem.  ir.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  109)  analysirt.  Die  Galle 
zur  Trockene  gebracht,  mit  Weingeist  vom  SdiJeiin  befrei 
mit  Tliierkühle  entfärbt.  Hierauf  wurde  sie  zur  SirupsJick 
gedanipll  nud  mit  Aellicr  das  Cholesterin  entfernt.  Die 
eingetrockuele  GaUc  wurde  durch  Beliandeln  mit  absolutem 
geist  von  schwefelsauren  Salzen  und  vom  Kochsalz  getren: 
getrocknet.     Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung: 


t 

IL 

10 

KohlettBtoff  58,17 

mm 

Wasserstoff    8,48 

8,57 

,J 

SliükstofT       3,41 

Schwofd        6,31 

ß,00 

6,38 

Asche           Jr,52 

tt 

t» 

XXVI. 

Eiitstehuiig  flüchtiger  Feltsäoren^ 

Redte  II  bacher  macht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd* 
S.  41)  eine  ausführhche  Untersuchung  über  die  Entstehunj 
der  Säuren  (CH)u  0^  durch  Oxydation  aus  der  Oelsäure  bei 
Die  Formel    für  die  Oelsäure   ist    nach   Göttlich: 

*^3B  H^3*  *^4- 

Vergleicht  man  die  ZusaninieiiselzHng  mit  derjenigen  der 
tigen  Säuren  der  Fette,    so   findet   man,    dass    sie    2  At.   Kj 
abgeben  muss,  um  (CH)n  0^  zu  bilden.   Behandelt  man  ni 
sich  in  Berührung  mit  SaucrstolF   so  leicht   oxydirende  0< 
mit  Salpetersäure,  so  erhalt  man  die  folgenden  9  Säuren; 

1)  Essigsäure  C^  H^  0« 

2)  Metacetonsäure  C^  H,.  0| 

3)  Butter  säure  Cg  Hg  0^ 

4)  ßaldnansäore  Ci^Hj^^O^ 

5)  Capronsäure  Ci^H^^O^ 
ö)  Oenantbylsäure  €44  H^i  O4 


f^ 


8)  Petargonsäunj  Cm  11,^  O^ 

9)  Capriusäure  C20  '^20  ^4- 
Wenn  man   die  Oelsäuro  in  einer  Hctorte  mil  Salpetersäure 

lekocfii  und  das  wässerige  Destillat,  niiclidem   es  mm  Theil    mit 
gesüttigl   wurde,    rectificirl   hat,    so  sind  in  der  wässerigen 
sigkeit  die  drei  ersleren,  in  der  nnfschwinimenden  Oelschichl 
ubiigcü    enüiallen.     Sie  wurden   durch  Umkrystallisiren  der 
BaryLsaIxe   getrennt.      Diese  Enistchungsweise   erklärt  das   allge- 
ttein  verbreitete  Vorkommen  dieser  Säuren  in  den  Fetten,  und  es 
einen  die  Caprylsäure,  die  Capronsäure  wud  IJaldriausäure  am 
breltetsteu  zu  sein. 


XXVII. 

PalmitODsäiiie. 

Aus  der  jetzt  zur  Lichtfabricalion  dienenden,  durch  Pressen 
ton  Oelsäure  befreiten,  festen  feilen  Säure  des  Palmrds,  welche 
zur  Entlarbung  an  der  Luft  geschmolze^n  wird,  stellte  Dr.  H, 
Schwarz  O^nnal.  d,  iAivm,  u.  Pliann,  Dd.  F.\ ,  S.  ^B)  durch 
Kristallisation  eine  Saure  dar,  welche  ihren  Schnielzpunct  bei 
52,5 — 53°  C.  hatte.  Der  Sefnurlzpunct  der  von  I'remy  ent- 
deckten und  von  Stenbonse  unterstichtcn  Palmitiusäure  ist 
60''  C.  Diese  Sflurc  nntf»rschetdei  sich  von  der  Palmitinsäure 
ibdurch,  dass  sie  nicht  rnBlÜttern,  sondern  fn  weissen,  körnigen 
blassen  kry^tallisirt.  Wenn  die  Säure  geschmolzen  wurde,  so 
leigle  sie  beim  Erkalten  eine  faserige  Textur  ,  war  wachsartig 
durchscheinend  und  nicht  hlättrig-krystalliniscb.  Die  Analyse  der 
Säure  und  ihrer  Salze  ergab  die  Formel: 

Das  Silbersalz  fand  sich  ;=AgO     +(^^1^3003, 

das  Barytsalz  =  Ba  0     +  C3  j  H^o  0«» 

der  kryslallisirbare  Äelber  dieser  Säure  ==  C|  D^O  +  €5,^  IIa©  ^3* 
Aus  dem  blos  durch  Pressen  von  Oelsäiu"e  befreiten  Palmöl 
wiD'de  durch  Verseifung   mit  Kali  eine  in  Weingeist  lösliche  und 
daraus  krystallisirbare  Seife  erhalten,    während    die  Kahseife  der 
Torigea  iSäure  einen  Seifenleim  darstellte.    Die  hieraus  mit  Sak- 


13^  Liieraivt, 

säure  abgeschiedene  S&ui«  balle  ciiMNi>4ckmcbpiinct  bei  60*j 
Diese  Säure  ist  die  PahnitiuBäitN  Fiihwij'f^  Sie  kann  nicbtl 
ohne  Zersetzung,  selbst  üan  Kobletuiiiireilr^Ma:»,  destillirt  werdeiL 
Die  Formel  4iMer  Säure  wurde  dordü;^  ^ndyse  deradben  mi 
ihres  Aelhers  ausgemittelt.    Di«  eippir^he  Formel  ftnd  aicb 

9*a  J*»«  ^a 

und  stimmt  mit  der  Fr^i^j^s  lO^«!^  , 

Erhält  man  die  PiOimtftifi^  Zeit  bei  ä50^3)W''fi. 

an  der  Luft  gesdimobEen ,  so  geht  sie  ia  die  voAia  bescbriebenf 

neue  Säure,  die  hiernach  den  Namen  iUSuM^onafiMre  ^W»  tter« 

Palmitinsäure  =s  C,^  Hu  0,  +  HO, 

.   Palmitonsäure  =  C,  ^  H,o  0,  +  HO« 


Xit^n^nr» 


Die  Chesiie  to.  Ibr«  Aiiimdwig  auf  AcrMHnr  and  H^^iplagil!^  ^ 
Jiiflt.  Llebi^.    Seehste  Auflage.    Brattnschweig,  Yi.^|^^^j^ 


Sohn 

Die  Tkler-CDüaile  odai^  die  orgaaltdie  Cbemia  ia  Üaer 

Physiologie  und  Pathologie.  Von  Jast  LiebjA^|Ml|e^Mi^^ 
heitete'  a.  sehr  yerttehrt«  Auflage.  Erste  AbtheiÜM. .  JhnuajK^iweiL 
Vieweg  u.  Sohlt    1846.  ^^    :    r-  :  -     ?^ 

Lehrbuch  der  Metallurgie,  mit  hegon4efer  HitisiQht:#tf.:iihi|Wirjihn:iit 
physikalische  Prtncipien.  Von  Dr.  Th.  Scheerer^rSlMpmrdoA 
Professor  der  Metallurgie  und  metallurgischen  Probiriuttst  aA  Mr 
Unirersität  zu  €hrlstiania.  MH  zahlreichea  in  «to  Teyl  oi»ige(|rM^ 
ten  Holzschnitten.  Zwei  Bände,  jeder  Ton  36— iO  Bogen.  ßX'^ 
Fetaas  Velia|iapier.  In  Liefenmgen  Yen  5^6  Bogen ,  o(ßi  m 
Doppel -Lieferungen  Ton  10-^12  Bogen.  Suhscriatiiem^Psolli^  M 
jede  Lfeferung  M gGr.  Braunschweig,  Druck  n.  Vertue  tonF^ljaft 
rieh  Viewog  u.  Sohn.   4847.      ^  -    i^7  *»      ' 

Loitfadea  lar  die  qnalUs^fO  ehenSsche  Asalysc  a.  s.  m  ;n|d^  AM(bmA 
bearbeitet  Ton  Dr.  C.  F.  Raaimelsber^«  Frofessäfcit» . jto^ «!> 
Tersität  zu  Berlin.  Zweite  Aufläge.  Berlin,  Verlag  Von  C.  u.i9f>^ 
deritz.    1847.  ^  ^        ,  ^^ 

Thaer^der  Liebig?    Versuch  einer  wissßnscl^amicliea r(M 

Ackerhantheorie  des  Herrn  Freiherm  t.  Lieb  ig,  besopftders-desaM 
Mineraidan^   hetitefond.     Nebst   Erörterungen  übet*   EMktSS- 

'  wisienschaft  und  blo^  speculative  Theorie,  &i«heaflii;dero  iWrjR- 
sehe  Anwendung  der  Chemie  in  der  Land-  und  Forstwirthschaft. 

.  Von  Friedilioii^£r.  Schulze,  herzogl.  Bftch^.-Attenb.  Crefa.  Hof- 
rathe,.  ordoMl-  Professor  eto.  zu  Jfna.  Jena,  Fviedri^h  Fffoüf* 
inaan»   1840,  '   '         ■      .^ 


XXVIU. 

lieber  die  Darstellung  und  die  Bestand theile 

der  in  der  Galle  enthaltenen  kr}  stallisirbaren 

Natronverbindung. 

Von 

JS«  ^m  Kätner, 

Prlvatdoceni  in  Heidelberg. 

Seiulem  ich  eutdockte,  dass  der  hauptsächiidiste  Bestand- 
ii^  der  Galle  krysiallisirbar  ist,  habe  ich  fast  keineu  Winter 
vorübergehen  lassen,  ohne  iiiicli  mit  diesem  Gegenstände  zu  he- 
jcbäiligen.  Ich  bin  jetzt  im  Stande,  ein  Verfahren  anziigebeii, 
man  diesen  kurper  leiclit  und  völlig  rein  ans  der  Galle  er- 
balten kann.  Zuvor  sei  es  mir  jedoch  erlaubt,  einige  Bemer- 
kungen über  einen  kurzen  Aufsatz  vorauszuschicken,  welcher  sich 
mit  demselben  Gegenstande  beschäftigt  und  kürzlich  in  W,  und  L, 
Annalen  von  Herrn  Verdeil  veruffentlicht  worden  ist.  Der  ge- 
mmile  Herr  giebt  zur  Darstellung  des  krystaJIisirbaren  Bestand- 
tbeüs  der  Galle  folgendes  Verfahren  an.  Eingedampfte  Ocbsen- 
gaUe  wird  in  absolutem  Weingeist  aufgelöst,  filtrirt,  mit  Tbier- 
kohle  entfärbt  und  so  lange  mit  Äether  versetzt,  bis  die  Flüssig- 
keit milchig  wird.  Der  Buhe  überlassen ,  krystaüisirt  hierauf  nach 
iger  Zeil  das  gaiJensaure  Natron  heraus.  Besonders  viel  soll 
rbei  darauf  ankommen ,  dass  man  auf  1  Theil  Galle  20  Theile 
ikiolulea  Alkohol  nimmt,  indem  bei  einer  concentrirteren  Lösung 
tuf  den  Zusatz  von  Aether  keine  Krjstallisation  erfolge  und  die 
Galle  im  amorphen  Zustande  ausgeschieden  werde.  Dieses  Ver- 
fahren, welches  erfunden  zu  haben  Herr  Verdeil  sich  den  An- 
schein giebt ,  stimmt  wesenthch  mit  dem  überein ,  welches  ich  in 
ctetner  Monographie  über  die  Galle*)  bereits  mitgetheilt  habe, 
aur  mit  dem  Unterschiede,   dass  ich  die   Galle  nicht  enterbte. 


*}   „lieber  ilie  Natur  und  Am  Nntz€ii  der  Galle. 
S   105  n.  106. 

Cbenkt    Xlf.   3. 


Heidelberg  1845, 
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Herr  V erdeil  kennt  indessen  meine  Monographie  nicht,  denn  er 
würde  sonst  wohl  nicht  gesagt  haben,  dass  ich  von  dem  krystal- 
Lisirbaren  Bestandtheil  der  Galle  nur  einige  Eigenschaften,  aber 
nichts  über  dessen  Zusammensetzung  mitgetheüt  habe,  ja  Herr 
Verdeil  hat  nicht  einmal  meine  Abhandlung  in  den  Annal 
auf  die  er  sich  bezieht,  mit  Aftftiierksanikeit  gelesen,  denn  so 
würde  er  nicht  meinen  Namen  wiedcrhoit  falsch  geschrieben  ha* 
ben.  Möge  er  t*s  daher  nicht  übel  nehmen ,  wenn  ein  akademischer 
thht^t  ihh  (laranf  aufmerksam  mächt,  dass  man  vor  allen iDiitgtÄi 
sich  mit  der  betrefTeodfeh  Liteffttur  gehßtig  bekannt  machen  mtisa, 
ehe  man  etwas  schreibt,  da,  abgesehen  von  einer  Rüge,  wie 
gegenwartigen,  dadurch  oft  mancher  Fehler  vermieden  werd 
kann.  Hätte  man  z,  B,  <lie  Abhändtung  Von  A.  Vogel  über  die 
Existenz  des  Schwefels  in  der  Galle,  welche  bereits  1812  in 
Schweigger's  Journal  erschien^  gehörig  beachtet,  so  würdeo 
un^M^e  Ansichten  von  der  Zut^amrueuäetzmig  der  Galle  schon  iätigft 
ritAtiger  g&ntmn  sein.  Doch  tur  Sache«  Das  von  Verdeil  m 
wie  von  mir  fniher  angegebene  Verfahren  liefert  nietiials  ein  vdi- 
hg  reines  Prfipamt-  Wird  eine  alkoholische  Auflösung  der  GaMe, 
glöiohvlel  von  welcher  Coucentration,  mit  so  vital  Aether  tergeut, 
da^s  sie  krysl^lliBiren  kanti ,  und  dieseä  i&t  bei  sehr  terichiädmn^ 
Concentratlon  mOghch,  bo  bildet  sich  immer  zugleich  dti  nidH 
krystalliiiischer  Niederächla^  ^  v(rodurch  das  Präparat  mehr  oder 
weniger  verunreinigt  wird,  Gan»  und  gar  verkehrt  in  es  daher« 
wenn  Jferr  Verdeil  die  erhaltenen  Kryslalle  auf  dem  Filter  mii 
Aether  wöschti  Das,  was  den  Krystallen  von  der  Multerlaiigf 
nodi  anhängt,  wird  dadurch  niedergesüh lagen  und  die  Kryatall« 
werden  unreiner^  als  sie  waren«  Sodann  ist  das  Eiitfärhen  der 
Galle  mit  Thierkohle  etwas  durchaus  UeberllössigeÄ,  zumal  weil 
die  Entfärbung  der  Galle  dabei  doch  nie  v(^llig  gelingt,  deDfi 
bleibt  iMmer  mehr  oder  weniger  gelb;  ausBerdem  werden  hi 
durch  Stoffe  entfernt,  die  noch  ni  untersuchen  sind*  Djtge 
führt  folgendes  Verfahreti  rollkommen  «um  Ziel.  Auf  d^fu  WaM«i^ 
bade  möglichst  eingetrocknete  Galle  wird  in  abßolutem  Alhohol  in 
der  WätTue  gelöst  uifid  dann  wohl  verschlossen  einige  Zeit  hin- 
geMelJt.  Nachdem  sie  hierauf  fdli^irt  wordeh  ist*  wird  das  Filtnii*) 


weil    I 


*)  Ük  €4)nccnli\it!oii  des  Filtrats  war  bei  den  vuii  mir  aogestellti 
Vit^it'Eieii  meist  ho,  claB§  auf  l  TlieU  ßdilbiiwfme  «^»lle  etWÄ  5  Theile 

Alkohol  kaaien. 


M 
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▼OD  Neuem  fm^^iil  und  unter  Vm$ckilttein  nach  und  nach  S6 
iani^  mit  Aeth^r  versetzt,  bis  die  Galle  anditi^,  reichlich  als 
eine  braune  schmieinge  Masse  ausgeacbieden  zu  werden«  Dann 
verscbhesst  man  das  Glas  und  stellt  es  mehrere  Stundeft  ruhig 
hJD^  so  lange»  bis  sich  ein  schwerllüssiger  Bodensatz  uod  eine 
darüberstehende,  voilkonimen  klare,  wenig  {gefärbte  FJüssigkeit 
gebildet  bat  Diese  giesst  mm  in  ein  reiriee»  trockenes  Glas  und 
siellt  sie  mebiere  Tage  in  die  KäUc.  Büdcl  sich  dabei  abermals 
im  Anfang  ein  amorpher  Niederschlag,  50  iiiuss  die  Flüssigkeit 
nochmals  abgegossen  werden.  Bei  liiureichender  Knite  krystalli- 
Sirt  dann  daraus  früher  oder  später  vollkonimcn  reines  felHn* 
saures  oder  gallensaures  Natron,  das  auch  nicht  mit  einer  Spur 
Ton  den  Kochsalzkrystalten  veninreinigl  ist,  die  Herrn  Verdeil 
so  viel  zu  schaffen  gemacht  liaben.  Bisweilen  zögert  die  Krystal- 
lisation  mit  ihrem  Eintritt,  man  muss  dann  Geduld  haben;  sie 
lasst  sicli  nicht  erzwingen.  Sind  indessen  nur  erst  einige  Kry- 
stalle  angeschossen,  so  kann  man  ihre  Menge  sehr  rasch  ver- 
mehren,  wenn  man  diese  losstösst,  so  dass  ihre  Splitter  in  der 
Flüssigkeit  herumtniiben.  In  diesem  Falle  erfolgt  die  fernere 
Krystaltisation  nur  nicht  so  schon  und  regelmässig,    0er  braune 

satz,  von  dem  man  die  Mutterlauge  abgegossen,  I&sst  sich  in 
er  angegebenen  Weise  noch  (erner  henutaen.  Man  löst  ihn  in 
dter  WÄrme  mit  Alkohol  wieder  auf  önd  verfihrt  wie  früher.  Hat 
mto  eine  liinreichende  Anzahl  Krystalle  beisammen,  so  bringt 
man  sie  in  der  KSlte  auf  ein  Fillei %  bedeckt  dieses  und  lässt  die 
Rflsslgkeit  iiiemhch  ablaufen,  dann  aber  breitet  man  das  Filter 
rasch    tivischen    bereit   gehaltenes   Fliesspapier   aus    und    pressl 

Ige  Mal  scharf  aus.  Die  schneeweisse  krystallinische  Masse 
t  sich  dann  hjicbt  mit  einem  Spatel  von  dem  Papier  abkratzen, 
ohne  das«  diese»  «erreisst.  Schliesslich  schüttet  man  die  Ery- 
stalle  in  ein  Glas  mit  weiter  Mündung,  weiches  dann  sofort  ver* 
»elildssen  werden  muss.  Alles  dieses  muss  nur  rasch  tmd  mit 
Umsiebt  geschehen,  weil  sonst  die  Krystalle  leicht  zerfliessen, 
Ba  ^  begreiflicher  Weise  von  grosser  Wichtigkeit  war,  ihre  Be- 
slandtlieile  kennen  tu  lernen,  so  fiberlrug  ich  die  Analyse  der- 
siilben  früher  einigen  jungen  geüblen  Chemikern  von  Fach»  in- 
du»  idh  gkmbu,  das«  dne  van  mir  seibst  vfranstaltete  Analyse 
Mlciolil  weniger  Anerkennung  finden  würde,  da  die  Chemie  für 
te  AimliDl«»  und    Physiologen    bekatintUcli    nur  «ine  HüH«* 

9* 
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wissenscbaH  ist  Die  Resultate  dieser  Analyse  sind  in  meiner 
Monographie  der  Galle  initgetheill  worden  und  icb  habe  dort  auch 
deujf tilgen  Chemiker  iiamliaft  gemacht,  welcher  den  hauptsj 
lirh&ten  Antbeil  daran  halte.    Die  Analyse  ergah  : 


Kohlenstoff 

59,1 

5§,l 

ITassersioi" 

8,8 

8> 

Stickstoff 

1,4 

Schwefel 

0,0 

Saaerslüff 

25,5 

Natron 

5,2 

5,3, 

^'      Dass  diese  Analyse  an  saurem  fellinsaurem  Natron  angesteÜT 
Wt^rdeu  ist,    thul  natürlich    jiiclits  2ur  Sache,      Herr   Verdeil 

fand: 

Kohlenstoff  59,87 

Wasserstoff  8,91 

Stickstoff  4;22 

Schwefel  3,83 

Sauerstoff  16,18 

Natron  ti,99 

und  berechnet  dafür  die  Formel: 

C^^H^oNSO^NaO. 

Vergleicht  man  beide  Analysen  mit  einander,  so  üudet  man 
unerwarteter  Weise  für  den  KohlensloJf  und  Wasserstoff  fast  die- 
selben  Zahlen.  Dagegen  welchen  die  Angaben  über  den  Stickstoff 
pnd  Schwefelgebalt  bedeutend  ab,  indem  bei  der  durch  mich  ver- 
anJ^ssteii  Analyse  nur  1  p.  C.  SückstofT,  und  Schwefel  gar  Dicht 
gefunden  wurde.  Dieses  brachte  mich  zu  der  Annahme  ^  das» 
der  Schwefel  und  StickstofT  jenem  anderen  Korper  der  Galle 
zugeschrieben  werden  müsse,  welchen  ich  mit  BUln  bezeichnet 
habe  und  der  nur  in  geringer  Menge  vorkommt«  Ich  kann  je- 
doch nicht  umhin,  jetzt  zu  glauben,  dass  damals  hei  der  Unter- 
suchung FehJer  begangen  worden  sind,  denn  icJi  habe  mich  nun 
durdi  ägem  Untereuchung  davon  überzeugt ,  dass  der  kry&taihsir- 
bare  Bestandtheil  der  Galle  wirklich  Schwefel  enthält ;  somit  dürfte 
denn  die  von  Herrn  Verdeil  mitgetheilte  Analyse  die  richtigere 
s^n*  Eine  wiederholte  Bestimm  ung  des  Schwefels  und  Stickstoüs 
werde  ich  später  mittheilen»  wenn  zugleich  einige  Untersuchungea 
über  Hunde-  und  Schwemegaile  beendigt  sind. 

Im  Octoberheft  der  Annalen  Unden  wir  auch  die  Elementar- 
analyse  einer  Scldangengalle.  Sehr  aulfallend  ist  hier  der  bedeu- 
tend grössere  Sc! iwc felgehalt.  Ist  dieser  richlig  und  eben  so  auch 
der  von   Verdeil   in  der  OchseogaUe  geliindene,   i^o  muss  <iüt- 
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weder  der  von  mir  mit  BUin  bezeichnete  K5r[)er  ebeßf«lls  schwefei- 

ballig    sein,  oder   der  krystallisirbare  BestandÜieiJ   der  Galle  hat 

bei  verschiedenea   Thieren   eine    vej^cbiedene  Zusammensetzuag. 

Keses   za  ermitteln»    habe   ich   mir  zur   Auigabe  gemacht   und 

werde  zu  seiner  Zeit  in  diesen  Blättern  darüber  beridiien. 


lieber  den   Gehalt  des  Blutes  an  kolilen- 
saureiii  Alkali. 


Vom 
Professor  Dr,    MJehnu»nn, 


HA 


(Au»  d.  BerichL  d.  K.  S.  Gesellsch.  d.  WisseriBoharten  iit  Leipzig.  lU^^F 

Der  Gehalt  des  Blutes  au  kohlensaurem  Alkah,  welcher 
neuerdings  von  einigen  Chemikern  geläugneU  von  aDderen  da- 
gegen  mit  Bestimmthoit  bcliauptei  wurde,  schien  dem  Verfasser, 
dnem  früher  von  ihm  öller  wiederholten  Versuche  nach,  ausser 
Zweifel,  Bringt  man  oämlicli  frisches,  geschlagenes  Blut  nnter 
die  Luftpumpe  und  evacuirt,  so  lange  sich  noch  deutlich  Gas 
entwickelt,  lässt  aber  dann  dem  Dlute  etwas  Essigsäure  znHiessenf 
w  wird  bei  erneuertem  Evacuiren  hei  weitem  mehr  Gas  sich  ent* 
wickeln ,  als  vor  Zusatz  der  Saure ;  trotz  der  Oelscliicht  wird  es . 
so  schäumen,  dass  es  unfehlbar  ilberstrumt,  wenn  das  Gefäss 
mehr  als  |  seines  Rauminhalts  Blut  enthält 

Um  die  QuBntitäton  der  gebundenen,  nur  vermillelst  eirier 
Säure  extrahirbaren  Eolilensäure  im  Blute  zu  bestimmen,  würdeti 
fnschem  geschlagenem  Rindsblute  von  ausgewachsenen  mann-' 
hcheo  Thieren  zunächst  durch  WasserslolTgas  und  länger  fortge- 
setztes Evacuiren  die  freien  Gase  entzogen;  diess  geschah  aut 
die  Welse,  dass  durch  Quecksilherchloridlösung,  destillirte  Schwe- 
lelsaure und  trockenes  Kalihydrat  gereinigtes  Wasserstoff  gas  ^  bis 
l  Stunde  lang  durch  das  in  einer  ungefähr  2  bis  2^  Pfd.  fas- 
senden Flasche  heündliche,  mit  einer  Oelschichl   bedeckte  Blut 
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gdeitei  wurde.     Das  entweichende  Gas   wtinie   nun   durrh   fol- 
gendes System   von   Apparaten    geführt     An  den  Btntrectpienlen 
schloBs  sich  eine  kleinere  Flasche  an ,  deren  Boden  mit  Qel  be- 
deckt vrar,  damit  bei  einem  etwaigen  Ueberschäumen  des  Blute* 
nicht  der  ganze  Versuch  gestört  wurde;     an  die^e   Flischehen 
war  ein  Kugelapparat  gefügt ,  der  mit  Bleizuckerlßsung  und  elw 
Essigsäure  erfallt  war;     da  bei   den  Temperaturen,    die  zu  An 
Stellung   dieser  Versuche   die    gunstigsten   sind,    d.  h,    zwische 
+  25°  und  34°  C,    das  BluL  sich  oft  ausserordentlich  schnell 
zersetzt  und  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  so  diente  diese  Ein 
richlung  nur  dazu,  einen  PrüJktem  für  die  Integrität  des  Blutes] 
zu  haben.     Zwei   Kugetapparate ,    mit    destillirter  Schwef^ätire 
erfüllt,   dienten  dazu,   die  besonders  beim  Evacuiren  sich  reich- 
lieb  entwickelnden  Wasserdämpfe  aufrunehmen;  die  entweichende 
Kohlensäure  wurde  durch  trockenes  KaUhydrat  bestimmt 

Nachdem  einige  Zeit  Wassers toffgas  diurch  den  beschriebenen 
Apparat  geströmt  war ,  wurde  eine  gi'össere ,  stark  evacuiren df 
Luftpumpe  mit  dem  letztem  verbunden  und  d«r  swischen  dem 
Blutrecipienten  und  den  Reinigungsapparateu  des  Wassei^stoffs 
befindliche  Hahn  geschlossen.  Das  Auspumpen  ward-  nun  ,  wie 
kaum  zu  erwähnen  nSLhigt  höchst  vorsichtig  und  langsam  voll- 
fuhrt»  so  dass  etwa  über  5  Pumpenzügm,  nach  welchen  das 
Blut  stärker  zu  schäumen  begann,  ziemlich  eine  halbe  Stunde 
verging;  dasselbe  ward  übrigens  meist  3  Stunden  laug  fortge- 
setzt. Nachdem  hierauf  das  ganze  System  von  Apparaten  wieder 
allmähjig  mit  Wasserstoff  erMt  worden  war,  ward  die  Gewichts- 
zunahme des  Ealiapparats  bestimmt  und  darauf  letzterer  wieder  n 
an  seiner  Stelle  eingefugt.  ^f 

Durch  einen  bochet  einfacbeti  M^chauismus  ward  lua  E&$ig- 
siur«  in  den  Blutrecipienteo  geleitet,  ohne  dm^  dabei  «tniQsphä- 
riscbe  Luft  zutreten  konnte*  Jte  w^  mn  g^ni  wie  vor  Zm^U 
d«i-  Essigsäure  verfahren. 

Die  Ergebnisse   von    10  solchen  Versuchen    stellen  wir  i 
folgender  Tabelle  zusammen. 
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0,213 
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3''  5' 
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0,62310. 
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0.5927 
0^110 

0.6890 
1^0700 
0,6ö37 
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0.617 

O,78ti:0J02  0,ti720 
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0.732  0 
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Berechoeri  wir  die  gefunden en  Gewicjitsverhältnissü  auf  tl^^ 
Vojumen ,  so  würdeJi  1000  Cb.  C.  Irisdjes,  gut  geschlagenes  Riuds- 
bliit  iingefalir  70  Cb.  G.  Kolilensäure  durch  rein  tnechanische  Miilel 
verlieren,  aber  360  Cb,  G.  nur  durch  Anwendung  einer  slärke^eu 

10)0  Grm,  JJlu^  wurden  diesen  Versucl^e^i  nac^i  0,0676  Grm. 
gebuiide)[ier  KohleDsäure^  oder,  wenn  wif  djese  an  l^atro^i  gejjun- 
den  annehmen  dürfen,  ^  0J62iJ  Grni.  ciufaehrkoh)ensa^r^>  Na- 
:qn  enthaHen.  .^ 

,D^  nach  ^iner  grossem  Anzahl  von  mir  gemac|itcr  Bestitnr 
Ingen  geschlagenes  Hindshlui  21,5  n.  C.  feslcf  Best^ndtheile 
enthält,  djer  piulrückstand  3,58  p.  G,  Asch^  liefert  nnd  in  fieser 
^6,8  p,  C.  Jösliche  Sabse  enthaUen  sind ,  so  wurden ,  wenn  wir  dip 
oben  gefundene,  an  Basen  gebundene  Kohlensäure  der  Rechnuiig 
zu  Grunde  legen^  100  Grm.  fe$ten  Blulrücks Lands  =p  0,7572  Grm,J^ 
100  Grm.  Äsche  =  21, U8  Grm.  oder  100  Grm.  der  lö^hchen 
kSalze  =  24,364  Grni,  kohlensaures  Natron  enthalten  müssen. 

Um  diese  Berechnung  zu  gontrohren ,  dazu  kann  eine  ge- 
wohnhche  Analyse  der  Ascbe  des  gcsamnilen  Blutes  nicht  dienen, 
wie  Jedernoann  ersichtlich  ist;  ob  z,  B.  die  Asche  des  Blutes 
mehr  oder  weniger  Kohlensäure,  oder  ob  sie  gar  keine  entliält, 
bäögl  lediglich  von  der  Methode  der  Einäscherung,  vom  Tempe- 
ratnrgrade  u.  fi.  W.  afc.  Um  den  Einfluss  der  eiweissarügon  B^' 
standiheile  des  lllutes,  der  Erdsalze  und  des  Eiaenoxydes,  welche 
die  Mischung  der  h5slicheo  Salze  des  Blutes  in  der  Asche  wesent- 
Udi  modificiren  j   möglichst  zu  ehminiren  und  die  iöshdien  Blut- 
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0.891 
59.4^. 


salze  ziemlich  unverändert  zti  eiiialten,  uw^den  sämniüjclie  eiwei^ 
artige  Bestand theile  des   Dhites  durch  Erbitzeu  coagulirt  und 
von  dem  Ooaguluni  abgelaufene  und  abgepressle  FJüssigkeil  (( 
'  Blut   war   vor  dem   Coaguliren    unt   der   Hälfle  seines  Yolumi 
Wasser  vermiscbt  uud  dann  nicbt  au!  ein  Mal   vollständig  coai 
lirt  worden)   eingedara|»it  uud   wiederholt  von   den  wälirend 
Eindampfens  sich  abscheidenden  Flocken  oder  Häuten  abfiltrirt 
Fünf  Versuche   zeigten  in  verschiedenen  Fällen  den   fest 
Rückstand  jener  Fhissigkeil  fblgendermaassen  zusammengesetzt! 

1.       IL      m.    IV       V. 

OrgaiiiMlie  Bestaiiatheile  45,644    42,38    36,3    48,87    39.683 

Erden  der  Asche  (kein  Eiscrj)    0,8(H       (,48       1,6      0,72 
lösliche  Salze  53.555    56,14    63J     50,41 

Diesen   Analysen   nach    scheint    die    Menge    der   unlöslichi 
Theile  der  Äsche  nicht  in  directer  Proportion  zu  der  Menge 
in  jenem  Hückslande  gebliebenen  organischen  Substanzen  zu  st^ 
hen,  wie   man  vielleicht  a  priori  schliessen  zu  dürfen  geglai 
hätte. 

Das  Einäschern  jener  Residua  wurde  im  Platintiegei  bei  der 
gciüngst  möglichen  Hitze  vorgenommen;  das  Glühen  wurde  fort- 
gesetzt, bis  der  Rückstand  zusammensinterte  oder  an  den  heisse- 
sten  Stellen  des  Tiegels  dickflüssig  wurde.  Die  noch  kohlehaltige 
Masse  ward  mit  destillirtem  Wasser  digerirt  und  die  Kohle  nebst 
den  unlöslichen  Salzen  auf  ein  tarirtes  Filter  gegeben  und  hier^, 
nach  Rohle  und  Erden  duixh  Verbrennung  bestimmt. 

Wurden  die  löslichen  Salze  nach  bekannten  Methoden  aoal^ 

sirt  und  die  Kohlensäure  derselben  durch  Fällen  eines  Theils  dei 

selben  mit  Chlorbaryum  u,  s,  w.  indirect  bestimmt,  so  ergab  su 

in  3    verschiedenen  Proben    die   Zusammensetzung   jener   Sali" 

wie  folgt : 

1  II.        HI. 

Schwefelsaures  XatrojA           ..    =    4J0O  3,630  4,382 

phoapliorsaures  Natron  (Na.  F)  =    3732  3,688  3,708 

kohleüsaures  Natron                    =  15.830  18.052  16,62« 

Chloralkalien                                ^  75,481  73,945  75,030, 

Um  jedoch  die  Menge  der  Kohlensäure  in  den  losUchen  Sal 
zcn  (ohne  dass  dieselben  erst  aufgelöst  und  der  Luft  exponirt 
waren)  unmittelbar  zu  bestimmen,  wurden  2,637  Grm.  der  koh- 
ligeu,  gelinde  geschmolzenen  Äsche  in  den  bekannten  Apparat 
von  Fresenius  zur  Kohlensäui^ebestimniung  gebracht;  sie  ent- 
wickelten =  0f  179  Grm.  Kohlensäure ;    da   quo  iq  jener  Asche 
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.^-4ii  einer  besondera  Analyse  einer  aiideni  Quanlitäl  "2,5315  Grm. 
Vögliche  Salze  und  0,1055  Gnn.  Erden  und  Kohle  enthalteü  wa- 
llen, öo  würden  in  KM)  Th.  dieser  lösliciien  Salze  =  7,071  Th. 
ILabl«iisdiire  oder  17,034  TIl  kohlensaures  Natron  geliinden  wor- 

sein*  eine  Uebereinstimmung  mit  obigen  Analysen,  die  kaum 
kpösser  sein  kann.  Nach  einem  zweiten  Vei^uche  entwickelten 
lÜO  Th.  solcher  löslichen  Salze  7,792  Th.  Kohlensäure,  enl- 
ifirechend  18,771  Th*  kohlensauren  Natrons. 

Nach  der  aus  der  gebundenen  Kohlensäure  Irischen  Blutps 
Wgeleitelen  Bestimmung  müssten  in  100  Th,  der  löslichen  Salze 
d«s  Blutes  etwas  über  24  Th.  kohlensaures  Natron  enthalten  sein, 
während  aus  Vorstehendem  sich  ergiebt,  dass  100  Th.  der  lös- 
Echen  Sal7.e  der  gogenannlen  Serumextractivstotfe  ungefähr  17  Th« 
kohlensaures  Natron  enlhaltert. 

Die  Schlussfolgerungen  ergeben  sich  aus  den  uiiigetheilten 
latsachcn  von  selbst 


XXX, 

Ueber  die  saure  Reaction  dest  Magensaftes. 

Vom 
'  Profeseor  Dr.  Mjehtnann. 

(Ans  d.  Bemüht,  d.  K.  8.  Gesf^llseh,  d.  Wissens  (harten  zu  Leipzig:,  III) 

Die  saure  Beaction  des  Magensalles  Ueischfressender  Thiere, 
welche  Dach  Rroui's  sehr  genauen  Versuchen  nur  freier  Salz- 
säure zugeschrieben  werden  konnte,  hat  der  VerL  schon  früher 
*'on  freier  Müchsäm*e  hergeleitet,  indem  er  das  Erscheinen  freier 
Salzsäure  bei  Proul's  Versuchen  als  die  Folge  der  Zersetzung 
gewisser  Chloride  durch  eine  nicht  llöchtige  organische  Säure  an* 
nahm.  In  neuerer  Zeit  haben  einige  Chemiker,  Pelouze,  Ber- 
nard und  Barre s will,  und  Thomson,  durch  sehr  feine  Ver- 
suche die  Abwesenheit  Ireier  Salzsäure  mit  grosser  Bestimmtheit, 
die  Gegenwart  freier  Milchsäure  aber  wenigstens  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit dargethan. 
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Da  in  imfterer  Biailt  vor  einigen  Monaten  allar  3  hh  »i  Tm 

aufi  samtätspolizeilichen  firick^ichten  3  bis  8  geäuudtf,  herreolifl 
Hunde  gelödtel  wurden,  so  war  Gelögeiiheit  gegeben,  grössM 
Mengen  vod  Magensaft  7U  erlangen,  ohne  m  der  immer  unangl 
nahmen  Operation  einer  «egen.  filondlolgchen  Magenfistel  seid 
ZuQucht  nehmen  zu  müssen.  m 

Um  möglichst  reinen  Magensatl  zu  gewinnen,  Hess  ieh  M 
Hunde  12  bis  10  Sliindeu  ohno  Nahrung  und  riltterte  sie  daH 
10  his  25  Minuten  vor  der  Todiung  mit  mäglichet  entfetteten  UH 
enthäuteten  Knochen.  Unmittelbar  nach  der  T6dtung  ward  dfl 
Magen  an  Cardia  und  PylaruB  nnlerhrniden  und  ans  dem  Cadaver 
entfernt  Durch  einen  schiefen  Schnitt  mittelst  der  Scheere 
der  Nähe  des  Pylorns  ward  der  Magen  geöffnet  und  dio  Flüs&i| 
keil  beratisfliessen  gelassen,  ohne  das«  der  Magen  dabei  »i 
bewegt  oder  gepresst  wurde*  Der  so  gewonjiene  Magensail  wi 
meist  völlig  klar,  kaum  opalisirend.  Ich  f^nd  übrigens  bi^ 
die  von  Biondlol  zuerst  gemachte  Beobachtung  bestätigt,  d 
der  Magensaft  sich  nicht  gleich  dem  Speichel  augenblicklich 
giesst,  sondern  sich  wenigstens  in  grosserer  Quantität  erst 
bis  20  Minuten  nach  Ingestion  von  Nahrungsmitteln  ansammel 

Der  Magen   der  Hunde   von   der  Grösse   eines  Mopses  e 
hielt   15  bis    40  Grm*  von  seihst  ausfliessender  Flüssigkeil, 
großserer  Jegdbimde  30  bis  90  Grm. 

Um  midi  von  der  Gegenwart  oder  Abwesenheit  freier  S; 
säure  im  Magensäfte  zu   überzeugen  ,   glaubte  ich   auf  folgende! 
Wege  zum  Ziele  zu  gelangen:  Der  frische  Magensall  waid  in  ei 
flache,  breite  Flasche  gegossen  und  deren  Oeffnung  mittelst  eines 
Korks    verschlossen,    in  dessen  Durchbohrung    eine   viermal    im 
rechten  Winkel  gebogene  Glasröhre  eingelassen  war;  lelitere  w 
auf  ihrer  innern  Oberfläche  mit  salpetersaurcm  Silberoifd 
zogen.    Dieser  Apparat  ward  unter  die  Luftpimipe  neben  tro 
nes  Kahhydrat  gebracht  und  nun  ausgepumpt;  die  aus  dem  Mag 
safte  entweichenden  Dämple  mussten  somit  über  den  Silbersalpe- 
ter  streichen  und  dort  die  etwa   entwickelte  Salzsäure  absetzen. 
Als  der  Magensaft  so  weit  verdunstet  war,   dass  er  sirupös  wur 
entwickelten   sich    fast  mit  ein^m   Male   Salzsüuredämpfe,    de 
Gegenwart  sich  durch  das  Undurchsichtigwerden  und  die  Färbu 
des  Stlbersalzes  alsbald  zu  erkennen  gab.     Zur  Bestimmung 
Ghlorsilbers  ward  nach  vollkommener  Austrookiiung  dea  Mi 


11       IUI 
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lilMkeksUindes  das  SiJbersalz  mil  deslillirtem  Wasser  ausgegpiilv 

Aae  tintösliche  Chlorsilber,   um   bs  von  nirtglichen  Beimengungen 

anderer  Silhersalze  zti  befreien ,  mit  Salpetersäure  ausgekocht  und 

dtm  Gewichte   nach   bestimmL     AJs  Beispiel    eines  flehen  Ver- 

-sochü   fnlire   ich  folgende  Bestimmungen  an.      20,466  Grro*  nur 

•chwftch  opaligirenden  Magensaftes  «HUds  eben  getodteten  grossem, 

^itagewach^enen  Hundes  wiir(}eti  in  dfiin  beschriebenftn  Apparate  ein- 

gfdunslel;  es  l^'^^dwl  0,370  Grm.  faster  Rdckataiid  undO;iOI  Grm. 

iM$m\her  erbalten ,   welcbn  0^0257  Crni.  ChlorwaBsersiotf  ent- 

-qiMdien.     Demnach  enthielten  100  Tb.  dieses  MagentiafLeü  an: 

Peslem  Rgckstantl  zs    l^m  Th. 
CIhlorwass**rstoff    ^n    0,12»    u 
Wassir  ^  98,06?    ., 

lUO  Th.  festen  Ruckstandes  im  Magensäfte  würden  demnach 
46  Th,  wasserfreier  Salzsäure  geboren. 
Oieser  und  andere  mit  ziemlicli  glmcbiun  R^suil^te  mgt- 
tkUte  V€i*3uche  würden  deinuadi  hewaismd  für  die  Ge^enwait 
freier  Salxftäürti  im  Magensäfte  sein,  wean  nidjt  freie  M  ' -V  :ue 
»uch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sobald  sie  stärker  i;^  it 

w4,  |;ewisse  Chloride  ^u  zersetzen  m  Stande  wäre.  In  Bezug 
hierauf  angestellte  directe  Versuche  lehJlen  mich,  dass  uatnent- 
Mi  Cblorcalciuui  und  ChJonua^nesküm  (nicht  aber  Chlorkaüum 
Mtt  CWornatrium)  leicht  durch  Milchsäure  bei  grosserer  Con- 
{^Rtration  auch  in  mitlkrer  Lultiemperatur  zerlegt  werden.  .\eh- 
mtii  wir  diese  Thatsache  als  im  Objgeii  geschehen  ^u ,  so  wür- 
100  Th.  Magensaft  0,103  Tb.  CWurcalcium  durch  0,309  Th. 
Jlihiisäureh^drat  «ersetzt  worden  seiu  und  SQu^it  jene  0,125  Th. 
Sal^ßäur^  geliefert  haben. 

ich  untarlasse  es,  an  diesem  Orte  die  weitweu  Unter&ucbimgen 

ili«r  4iQ  orgauischeo  und  unorganischeM  BesiaudllieiJe  des  Mfigefi- 

illWi»  auii^pander/usetzen ,  da  der  Gegenwand  dieser  Mittheiluug 

hauptsächlich    den  Nachweis  freier  Milchsiuire  im  Magensäfte  der 

Fleischfresser  betritft. 

i         Da  mir  eu  diesen  Vei'suchen  allein  der  Magensaft  von  mehr 

jf  i$  20  Hunden  zu  Gebote  stand ,  so  durfte  ich  hoffen ,  jene  freie 

p  organische,   nicht   flüchtige  Säure  in  solcher  Bienge   rein   darzu- 

^ UeUan,  um  sie  nach  allen  chemischen  Mitteln  genau  untersuchen 

I  zu%6nneii.    Zunächst  concentrirte  ich  im  Vaciium  neben  Schwefel* 

aar«  din  Mageneult  bis  etwa  auf -^i^  seines  Valuttien»  und  mischte' 


^i 
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dann   die  rückständige  FlusMgkeit  mit  dem   dreifachen  V^ 
Spirittis  (85  p.  C);  die  liltrirte  Flüssigkeit  ward  jetzt  au 
his  eine  grössere  Menge  Magensaft  in  ähnlidier  Weise  gei 
war.     Die  gpiriludsen  Losungen  wurden  mm  bis  zur  duiinei 
rupsconsislenz  verdunstet   und  der  Ruckstand  mit  absolut^ 
itohol  extrahirL     Das  alkoholiscbe  Extract  ward  entllich  oiiti 
ausgezogen;   der  Rückstand  des  ätlierisdien  Auszugs  stellt 
gelbliche,   viel  Oeltropfen  zeigende,  scharf  sauer  reagirenc 
stechend  scharf  riechende  Flüssigkeit  dar.     Diese  ward  zH 
femuug  der  freien  Fette  mit  Wasser  gemi seilt  und  auf  eiai 
tes  Filter  gegeben.    Die  filtrirte  Flüssigkeit  schied  bei  stäi 
Conceutriren    von  Neuem   Oeltropfen   aus;     mit  neutralem 
saurem  Bleioxyd,  Chlurbaryum  u.  s.  w.   gab   sie  keinen   P 
schlag,    mit  basisch -essigsaurem   Bleioxyd    eine    beim   Schi 
verschwindende  Trübung,    SUbersolulion   einen    käsigen    l 
schlag;    der  Hauplbestandtheil   dieser  Flüssigkeit  war  n<M 
Salmiak  und  einer  Fettsäure   gemengt,   von  der  ich  nicht 
zuweisen  vermochte,  welcher  der  Ftedtenbacher'schen 
säuren  sie  entsprach. 

Jene  Flüssigkeit  ward  nun  theiJs  mit  Kalk-,  llieils  mit 
erde  gesättigt  und  die  entstandenen  Salze  durch  wiederholtl 
krystallisiren  in  Alkohol  und  Wasser  gereinigt;  die  Beschn 
der  Eigenschaften  dieser  und  anderer  aus  diesen  dargestellt 
unterlasse  ich,  indem  ich  als  wichtigsten  Beweis  der  Identiti 
ser  Säure  mit  der  Milchsäure  hier  nur  die  Zusammensetz tiJ 
vollkommen  reinen  Talkerdesalzes  anführen  kann. 
"^  0,126  Grm.  des  lufttrockenen  Talkerdesalzes  wurden  im  Vi 
bei  +  130^  C.  entwässert  und  verloren  0;027  Grm.  an  Gl 
beim  Einäschern  des  Rückstandes  wurden  0,021  Grm*  T; 
erhalten.  Diess  stimmt  fast  vollkommen  mit  der  Zusammen! 
der  milchsauren  Talkerde  überein,  wie  aus  folgender  Vergh 
ersichtlich: 

In  100  Th.  At  Berechnet. 


Talkorde     =  0,021  Grrn,  ^  16,66« 


Milchsäure  =s  0,027 
Wasser       .»  0,078 


=  61  906 
=  21,418 


16.065 
69,036 
90,97f 


0,12Ö  Grin. 

Um  nun  auch  die  Magenflüssigkeit  nach  dem  Genüsse 
rischer  Nahrungsmittel  untersuchen  zu  können,  fütterte  ich 
terne,  gesunde  Hunde  20  bis,  45  Minuten,    bevor  aie 


iknittii;  Vthtr  die  sattre  Reaotion  des  Mageoiaftes.  lü 


ieo,  mit  frischem )  möglidist  reüarmem  Pferdefleisch.     Nadi 

TudtuDg  der  Thiere  verfuhr  ich  ziemlich  auf  dieselbe  Weise 

oben,  nur  mit  dem  üulerschiede,  dass  ich  den  aus  dein  au- 

littenen  Magen  von  seihst  ausfliessenden  Saft  anaJysirte  und 

}fl  andererseits   auch  jene  saure  Flüssigkeit  untersuchte,    die 

Auslaugen  der  Magenconlenta  der  Thiere   mit   destillirteni 

ser  gewonnen  ward, 

7,925  Grm.  eines  soleheti  von  selbst  aus  dem  Magen  aus- 
m  und  dann  tillrirten  Saftes  hinterliesscn  0,444  Groi, 
ickstand  (==  5,602  p.  C);  derselbe  hat  also  eine  ganz 
lere  Zasammensetjcung ,  entbält  bereits  aufgelöele  Nahrungs^ 
die  auf  Zusatz  von  Alkohol  durch  ein  starkes  Präcipilat 
heim  Abdampfen  durch  Bildung  ran  gelhbräunhciien  Häuten 
zu  erkennen  gehen.  Auch  hier  muss  ich  die  weitere  Unter^ 
kiig  dieser  Flüssigkeit  übergehen,  indem  ich  mich  nur  auf 
^B  li emei'kung  besd^iranke,  dass  dieser  Magt-nsafl  nach  dem  oben 
^pfariehenen  Verfahren  unter  der  Luftpumpe  keine  Salzsäure 
BRstössl* 

Die  Milchsäure  Jiess  sich  aus  diesem  Magensalle  eben  sowohl 
aus  der  ausgelaugten  Flnssigkeil  fast  au*  demselben  Wege  dar- 
wie  aus  dem  unvermischten  Magensäfte.  Auch  aus  der 
gewonnenen  Säure  wurden  verschiedene,  mit  den  ent- 
banden miklisaurcn  Salzen  völlig  öbereinstiuimende  Verbin- 
den dargestellt.  Die  physikalischen  und  krystaiJographiscbeii 
Kgenschaften  waren  vollkommen  gleich,  das  Kupferoxydsalz  zeigte 
mh  gegen  Aetzkah  sowohl  als  gegen  üalkmilch  die  nach  Pe- 
iuze  das  milchsaure  Kupferoxyd  charakterisirenden  Reaetionen. 
Folgende  zwei  Analysen  des  Talkerdesalzes  beweisen  die 
iegenwart  der  Milchsäure  auf  das  Evidenteste;  das  Salz  der 
li&en  Probe  war  aus  dem  spontan  aus  dem  Magen  nach  Fleisch- 
M  abgelaufenen  SalXe  dargestellt,  das  Salz  der  anderen  Probe 
ly^^.ausgelaugten  FleischMssigkeit. 

m 

~     "  0,238  Gi-tti. 

Ein  paar  Dementaranalysen  solcher  SaJze  werden  die  Beweis- 
krad  dieser  Thaisachen  noch  erhärten. 


rde      =  QXm  Um.  ^  10,666 

ff        ^  0,042      „  =  9[,2I2 

5iiBÄttre  =  0J23    ;,  =  mAti 

0,198  Grm.  im),iKMJ 


IL 

0,038  tirm.  =  J 5,966 

0,050  „  ^  21.0118 
0,150  ;,  ^  02,026 
100,000. 
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XXX!. 

Statische  Untei  suchuiigeii  über  die  Yerdaili 

'     Von 

CAnn.  de  Chim.   et  de  P%*,  T.  XViif.  3.  8^.  p. 

Im  Laufe  meiner  lInLoi«;iichiii]g«n  über  die  Eiilwickeluo^ 
Peilefi  im  TEiisikörper  halte  icli  Qelegcaheit^  die  Beobacbtai 
machen,    dasB    der    dem    Magen   dimv   Ente    enlnommene 
ludir  Feü  an  Aetlier  abgab,  als  iu  dem  natüdiclieD   au   uiK^t 
üch  enüiallea  war.    Die  Steh«  war  zwar  van  weiter  keiner 
deuluug,  dßim  m  ist  leidit  möglici],  dus  die  Starke  teichtef' 
dem  Kröpfe  aul'gdOsi  wird  als  das  Feit  und  dass  dat»  letztere 
mit  gewissermaassen  nur   concenlrirt  war.      Als  idi  aber 
dass   der  trockene   Chynuis    des  Dünndnrmes  immer  noch 
5  p.  C.  Fell  euüiielt,    wenn   schon    aus  dem    Beis    selbst 
einige  TauseiidCel   davon  aiiägezügen  werden  konnleUf   Uni 
ifh    diese   Thatsaehe   einer   genaueren  Untersuchung,    deim 
musste  beweisen,  entweder  «lass  die llcstandtheile  der  Nahrui 
mittel  unmittelbar  durch  ein  TerscbiedeneSf  den  Yerdautti 
nen  eigeutJiümiicheä  Vermögen,  sie  zu  absorbireD,    aargenomi 
würden,    oder  dass  die  ^aniee  Menge  des  FeLlee,    welche  in 
Verdauuiigsoi^aueu   entliallen  war,    diejenige,    welche    durch 
Nahrungsmittel  in  dieselben  gebracht  wurde ,  überstiege^  und 
dkt^em  FaiJe  war  zu  untersuchen,   ob  der  Uaberschuse  voo  der 
Stärke  oder  Toni  EiweissgehalLe  des  Reises  herrührle»  i 

In  dieser  Beziehung  habe  ich  die  Untersuchungen  ifnternoin- 
men,  deren  Hesnitate  icb  in  Folgendem  miitbeile.  Ith  habe  f^ä 
Ausführung  derselben  vorzugsweise  im  Auge  gehabt,  die  GewiemPi 
mengen  der  eingenommenen  Nahrung  mit  denen  der  rerdauten 
oder  in  Verdauung  begriflenen  ku  vergleichen  und  durch  dea 
Verlust  tlityenige  Menge  zu  finden ,  welche  in  dem  Organismus 
aufgenommen  oder  durch  die  Respiration  ausgeschieden  worden. 
Die  Schlüsse ,  zu  wedehen  mich  m^ne  Versuche  getührt  h«ben, 
scheinen  mir  einiges  Licht  über  gewisse,  bisher  dunkle 
der  Emälirung  zu  verbreiten. 


aber  dit  VirdAHung. 


•  iluO 
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Die  YertiMdie   mirden  mit  Euim  angestellt*    Bei  Versucheu 

dieser  Art  ist  es  ein  grosser  VortlieiJ ,  die  NÄhl'ufig  den  Thieren 
beibriog^n  zu  köiiudu,  olirie  es  ihrer  Willkühr  tu  überlaft«eti, 
ittm  der  Huilgöt^  ireibl  sie  doch  nicht  so  weil,  dass  sie  jede  be- 
liebige Substanz  als  iXabrung  aiifnebmen. 

Die  Methode ,  welche  ich  im  AUgetneinefi  befolgte ,  bestand 
win,  die  Entea  im  Verlauf  von  36  Stunden  oline  Nahrung  zu 
lassen,  wobei  ihnen  Wasser  in  beliebiger  Mengfc  gegeben  Wurde. 
Hierauf  wurden  sie  genudelt  und  danu  in  ein  Geföss  gebracht, 
welches  »o  eingerichtet  War ,  dass  man  die  Auswürfe  der  Tbiere 
leicht  sammeln  konnte*  Nach  Verlauf  einer  hestiinmlen  Zeit  wur- 
den die  Tbiere  dann  getödlet  un^l  die  in  ihren  verschiedenen 
jlrganen  enthaltene  Nahrung  lierausgenommeu.  Diese  wurde  vor 
iiad  nerab  dem  Trocknen  gewogen ,  darauf  mit  Aether  ausgezogen, 
aas  dem  Ruckstand ,  welchen  die  Actherlösnng  hinterliesSf  wurde 
ilas  in  Wasser  Liisliche  mil  heissem  Wasser  ausgezogen  und  die 
i  Fcltsubstanz  nach  vollkommenem  Austrocknen  gewogen, 
p  Eä  war  fiir  deti  beabsichtigten  Zwedc  n&lhig »  die  Menge  il«r 

Substanzen  zu  kennen  ,  welche  zu  Anfang  der  Versuche  noch  in 
den  Eingeweideu  derThiere  vorhanden  waren,  nacbd«>m  das  Thier 
ifldertbalb  Tage  gehungert  hatte.  Eben  so  musste  ich  während 
1^  der  Ilungerzeit  der  Thiere  das  Gewicht  der  Extremente  und  den 
p  Fettgebalt  derselben  bestimmen.  Diese  vorläuligen  Versudie  ert 
y  gaben  das  merkwürdige  Resultat,  dass  ein  Vogel,  der  nur  Was- 
luer  statt  der  Nahrung  erhält,  eine  Quantität  fester  Substanzen  im 
jBlttrmcaiial  enthält,  deren  Gewicht  von  dem  eines  reichlich  er^ 
H^^^i*^^^  Thieres  nicht  viel  «ibweidit. 

Eriter   VersucL    Dk  Ente  tcurde,  naeAdem  sie  3ö  Stund^i  ^e- 
hungert  hatte  ^  getÖdtcL 

In  dem  Vormagen  fand  sieh  eine  geringe  Menge  euier  kleb- 
ligen  ,  gelben  und  sauren  Substanz  und  im  Mögen  einige  Körner 
Sand.  Der  Dünndarm  war  mit  einer  sidi  in's  Braune  ziehenden 
Materie  ftttgefölll,  die  ganar  gleichförmig,  schwach  sauer  und  von 
der  Consislenz  des  Honigs  war*  Der  Dickdarm  und  der  Mast- 
darm waren  fast  leer.  Die  beiden  Coeca  enthielten  eine  grüne 
flüssige  und  stinkende  Sidbstanz.  Die  in  den  letzten  24  Stunden 
geOallenen  Auswürfe  wogen  getrocknet  2,74  Grm«  Es  wurden 
e&maiiunen ; 
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Nasse  Subst    Trocluie  Subst         Fett. 
Aus  dem  Ventrikel,  dem  Kropf 

und  den  Eingeweidea  10,82  Grra.  2,29  Grra.  0.105 

Extremente  in  24  SluiideM  ,,  2,74     ,,  0.055 

Normales  Fett  0,160 

Zweiter   Versuch*    Die   Ente  wurde   nach  36  Stundert  Hum 
leit  ffetödtet. 

Es  wurden  erhalten: 

Nasse  Subst.  Trockne  Subst. 
Aus  dem  Ventrikel  und  dem 

Magen  1,40  Grm  0,30  Gm. 

aus  den  Eängeweiden  9J0     ,.  2,20 

die  Cöeca  enthielten  1,29     „  0,21 

Excremente  in  24  Stunden  ......  2,71 

unlöslicher  Theit  derselben  IJ9     „    { 

löBliciiepTheil  der  Excremente  1,52     ,,    i  '  *  ' 

Normales  Fett      0,176  Gl 

Aus  dem  unlöslichen  Theile  der  Excrementß  wurden  0,27  Gi 
Harnsäure  erhalten* 


rrm.  I 


Fett 
0.145 

tK031 


Dritter   Versuch.     Die  Ente  wtirde  nach  36   Stunden   Murttfi 
zeit  getödtet. 
Es  wurden  erhalten : 


Ans  dem  Venlrikd,  dem  Ma- 
gen und  den  Ein^eweiden 
Fxcreniente  in  24  Standen 


Nasse  Subst. 
10,00  Grm. 


Tro<-kne  Subst. 

2,10  Groi. 

2,80     ,, 


Fett, 

0,12  Gl 
0,05 


Vierier   Versuch,    Die  Ente  umrde  mit  Thmi  genudelt. 
Durch  diesen  Versuch  sollte  eiitsdiieden  werden ,  ob  die  Ein" 
Tährußg  einer   nicht  verdaididien  Sub&lanz  eine  grössere  Fetlal 
Sonderling  bewirke  als  bei  den  vorigen  Versuchen, 

Es   wurde   eine   Ente ,    welche   Ii6  Stunden   lang   gehung« 

hatte,  zweimal  mit  einer  Nudel  von  feuchtem  Thon  gestopft    N^ 

5  Stunden  wurde  diese  Tboumasse  in  Form  langer  Cylinder,  vj 

einer  gelben,  sauren  Flüssigkeit  in  grosser  Menge  begleitet,  ai 

geworfen.     Das  Thier  wurde  24  Stunden  nach  dem  Anfange 

Versuchs  gqtödtet.     Es  wurden  gefunden; 

Nasse  Subst.  Trockne  Subst.         Fett, 

Im  Ventrikel  und  im  Magen             „  ,,                        ,, 
Substanz  der  Coeca  und  der 

Eingeweide                           11,45  Grm.  2,83  Grm.  0,125  Gl 

Excreraente  18,40     „  0.053 

Normales  Fett      0J90  Ol 


H^  über  die  V^rdauttng.  X4tr 

Die  Menge  des  in  diesem  Falle  erhaltenen  Fettes  ist  von  der 

drei  vorigen  Versuchen  erhaltenen  niclit  verschieden. 
Das  Fett ,    welches  aus    fleni   Darnicana!    einer   Eate    nach 
Stunden  Hungers  gewonnen  wurde,  beträgt  im  Mittel  *),17  Grm. 
d  die  trockene  Substanz  der  Eingeweide   2,36  Grm.    Die   m 
landen  ausgeworfenen  Excreinente  betragen  2,75  Grm.    Die 
äure  in   diesen  Auswürfen  beträgt  nach  einer  Bestimmung 
7  Grm. 
In  den  folgenden   Versuchen   sind   die   Zahlen,   welche  die 
igen  des  Fettes    und  die  der  Eiogeweidesiibstanz  ausdrücken, 
oonstant  betrachtet.     Das  Gewicht  der  normalen  Exa^eroente 
lardc  der  Dauer  des  Versuchs  entsprechend  corrigirt. 

Fünfter  Vermch,    DU  Ente  tmrde  mit  ReU  gmwUlL 

küm  7  Uhr  30  Min.  wurde  eine  Ente  mit  71  Grm.  rohem 
gcfüllert ,  der  vorher  einige  Zeit  lang  gewässert  war.  Abends 
en  zu  derselben  Stunde  noch  80  Grm,  Reis  nachgegeben, 
tes  folgenden  Tages  um  7  Uhr  30  Min.  wurde  das  Thier  ge- 
Mtet.  Im  Oesophagus  fand  sich  vollkommeu  nnangegriÜener 
leis,  dessen  Gewicht  21  Grm.  betrug.  Der  Reis  enthielt  in 
fcr Gestalt,  in  welclier  er  dem  Thier e  gereiclit wurde,  0,864  Grm. 
trockener  Substanz  und  0,004  Grm.  Gel.  Die  ganze  Menge  des 
^^nen  Reises,  welclie  verdaut  war  und  die  aus  der  gegebe- 
im  and  im  Oesophagus  befmdhchen  abgeleitet  wetdea  kann,  be- 

t  112,32  Grm. 
In  dem  Vormagen  waren  die  Nahrungsmittel  noch  zu  er- 
en ,  ein  jedes  Korn  war  von  einer  klebrigen  Flüssigkeit  ein- 
lehullt,  welche  sauer  reagirte  und  von  gelber  Farbe  war»  und 
fs  fand  sich  darin  eine  Paste  von  derselben  Farbe;  sie  war  ho- 
llogen ein  wenig  trocken  und  reagirte  schwach  sauer.  Der  Dünn- 
larm  war  mit  einer  gelben,  ziemlich  flüssigen  Materie  angefüllt, 
Irclcbe  das  Lakmuspapier  rulhele;  sie  wurde,  so  wie  sich  das 
Eingeweide  mehr  vom  Magen  entfernte ,  unmer  mehr  fest ,  und 
im  Dickdarm  war  nur  noch  eine  geringe  Menge  einer  dunkel- 
lielben,  dicken,  fast  braunen  Masse  enthaUen;  die  Coeca  waren 
^t  einer  grünen,  dicken  und  stinkenden  Materie  gefüllt.  Die 
lehr  flüssigen  Excremente,  welche  sehr  sauer  reagirten,  enthiel- 
ten etwas  von  der  grünen  Materie  der  Coeca;  Harnsäure  konnte 
JamD.  f.  prakL  Cbemle,  XL»  3.  10 


IM 


Bonssingaull:  Stalisclie  Unit viuchnn^en 


dann  kaum  nai^ewieaeii   werden, 
schiedenen  Organen  erhalten: 


Efl  wurdto    aus  den 


Alis  dwn  Varfliagcn 
aus  ttein  Magen 
ans  düitt  Dünndarii] 
aus  dorn  Dickdarni 
Ex  crem  eilte 


Nasse  Sulist 
3,78  Grm. 
8,00     ,, 


Trockit«  SabsL 

IU5     „     J 

14,3«  ßrni. 

(lesammtquanlitäl  des  gelben,   »ehr  leicht  ächiiielz< 

b*i:fn  Fetiis 
davon  abznzielieii  ari^  noriualem  Fett 

DifTereiiz    + 


Ffttt. 
U,(M5  Gm, 

0,155     „ 
0.I4Ö     .. 


0,340  Gm. 
0.17       .. 


0J7 


Grin- 


dor  verdaute  Reis  entliielt  an  Fett 

IHfferenx    —   ft,35    Um. 

D^mnacli  hat  da&  Thier  0,35  Gtdu  dem  Nahrungsmittel 
gehöriges  Fett  in  24  Stünden  entnommen  und  sich  angeei 
•9  beträgt  etwa  1  Centigramm  in  deir  Stunde. 


Assimilation  oder    Verbrennung  dei   Nahrungsmittef 
dar  eil   die  Respiration, 

AuA  dem  Darme  anal  wurden  erttnommen 
momaie  EingewoidesiiistAiiz  un4  Ex(^rera«iite 

Sn^itaueii,  vekhe  &tcii  in  de»  Ebigcwcideji  m^  deji 

Excrementeu  fandea 
trockener  verdauter  Reis 

assimllirl  oder  im  34  Stunden  rerferannl 


14,56  firm. 

9,54  Gnu. 

4.38     „ 
Die  ZnsaniiiiensetzuDg  des  wasserfreiefi  Reises  ist  folgevK 


Stäj-ke  oder  analoge  Sub stanzen  89,20  Orm. 

Eiweiia  8,68    „ 

fette  Materie  0,46     ,, 

Lignin  nnd  Cellal^Be  IJ0     ^ 

Mineraljsubstanieu  0,56    „ 

100,00  Grm. 

Ib  den  4,2S  Grm.  slündlicb  assimiUrLer  Nahrung  sind  3,82  Gnu* 
Stärke  und  0^37  Gra. Ehveiss  enthalten,  Stibstanzen,  w^dm  «n- 
sammengeikommen  2  Grni.  Kohlensitire  ehalten.  Wir  wolte» 
pNtfen,  ob  diese  Uwge  zuf  Aesfiiraüon  ausreiclit. 

Iti  emer  fntherti  Arbeit  habe  icli  geztigt,  dass  eine 
welche  1,3^  Kilogrm.  wiegt,  täglich  4^  Gim,  Kohle  rerbi 
Ute  Efiten,  w^he  zu  diesen  VersuclieB  genammen  wurden 
^9m  4archBdbmit\kh  1,09  Ktlogrou     Man  kann  dalicr  annehnifl^ 

fie  VSMch  m  Grm.  £^te  oder  stoiidltdi  1^  Gra.  v( 


veey 


iili^r  4i«  Verdtnirif. 
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brannten.  Et  siq4  ddh«r  die  ^  Grm.  Kohle,  welclie  in  der  auf- 
genoifimeneii  Nahrung  enllialten  waren,  vollkommen  (ur  die  Re- 
fl|>kation  ausreichend.  Audi  besULigt  dieses  ein  anderer  Versuch, 
hti  welchem  eine  Enle,  die  1,33  Kilagmi.  wog,  mit  einer  ge- 
liilgern  Ration  Reis  ^nährt  wurde.  Ich  wiederholte  den  Ver- 
süeh  und  liesg  ihn  künEere  Zeit  dauern. 


Sechster  Versuch*    Eine  andere  mit  Reis  ernährte  Ente, 

Um  7  Uhr  30  Min.  Moi^ijens  wurde  anpjefangent  das  TWer 
mit  gequelltem  Reis  zu  füttern,  und  um  4  Uhr  Nachmittags  wurde 
der  Rest  gegeben.  Um  10  Uhr  Abends  wurde  das  Thiei*  ge- 
tötet« Es  waren  lOÖ  Grm.  eingeführt,  wovon  aber  12,55  im 
Oesophagus  wiedergelunden  wurden,  so  dass  die  Menge  dee  ver- 
imiBü  Reiseg  auf  87^45  oder  auf  75,56  Grm.  trockener  Sub- 
IM  raduciren  ist. 

Man  fand: 


la  Tentrikel  und  \m  Magen 

ii  dm  Eiiigewei4«ii 

die  Coeca  enlhtelten  (grüne 

alkahsehe  Materie) 
Btefantfate 


Nasse  Subst. 
13,83  Om 
23,63     „ 


Trockne  Stobst. 
9JÖ  firm. 
MI    , 


Fett. 

o.eeB  (tnii. 

0.280    „ 
0.085    ,, 


17,44  (irm. 


t^eMumalüeiiffe  dm  Fettes 


0,43  enn. 
0.17    ,. 


0,36  arm. 
0,35     „ 


tiormales  Fett 

Differenz    4- 
9m  in  äeft  87,4»  Vrtm.  etngemhrtMH  ReU  _^ 

DifTeretii    —   0,00  Gm. 

I      Ai&imnatioti  oder  Verbrennung  des  Nalirnngimitteli. 

Au  dem  Darmeanai  entnomuten  oder  ausgeworfen  17,44  Groi. 

Aormale  Eingeweides  übst  am  uud  Excrenien(e  4,0B    „ 
St^bftmzen,  Weld!re  üi  den  ßingeweiden   tiiid  Eicrem^hten 

geffiii4en  wurden  13,36  Grin. 

verdaut  an  trockenem  Reis  75,56     „ 

Mt^tmHfrt  öder  rerhraimt  in  15  Slnuden  01,211    „ 

liok  4,15     „ 


Diede  befddi  Resirltate  laufen  auf  dasseltie  hrnäus ;  die  voi^ 
O^Ahmua  aofgettommene  Menge  m  Nahrung  is*  so  i^iemltclt  4te-^ 
selbe,  nur  ist  die  fehlende  M«ige  des  Fettes  m*  sechste»  Ver- 
suche, welche  die  in  dem  eingeführten  Nahrungsmittel  ergänzen 
muss ,  geringer.  Man  kann  aber  voraussetzen,  dass  die  Ab- 
aorption  der  fetten  Materien  gr&sser  ist^  ak  es  die  Beobachtung 
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ergiebt;  es  genügt  in  der  That  nicbl,   weniger  Fett  zu 
als  in  den  NahrungsmiUeln  enlliallen  war,  um  darauf  den  Sd 
zu  stittzen,    tJass  kein  Fett  wälireiid  der  VerdaunDg  gebildet 
Selbst  eine  vollkommene  Gleichbeil  nnter  eingefuhrlem  und  wied( 
gewonnenem  Feit  macht  es  noch  wabrscbeinlicb,  dass  Fett  gi 
(\ei  ist,  denn  es  ist  naturHcher,  anzunehmen,  dass  von  dem 
etwas  yom  Darmcanal  aufgesogen  wui-de.     Um  auszumittelD , 
viel  Fett  von  einem  Nahrungsmittel  vom  Darmcanal  aufgenomn« 
wird,  habe  ich  einige  Versuche  angestellt. 

Siebeniet   Versuch*    Eine  Ente  wurde  mit  Käse  ffcfiudelt. 

Der  Käse  wurde  aus  abgerahmter  Milch  dargestellt,  fest 
getlrflckl   und   enthielt  in  diesem  Zustande  0,358  Grm.  troekl 
Substanz  und  0,074  Grm.  Butter.      Unter  seinen  Bestandlheil 
befand  sieb  nolh  wendig  auch  Milch  ruck  er,  weil  er  unausgewas 

unter  die  Presse  gebracht  wurde. 

Von  9  ühr  30  Min.  au  bis  4  l  hr  Abends  wurden  em 
Eule  120  Grm.  ausgepresster  Käse  beigebracht,  worin  42,96  Gl 
fester  Käse  entliallen  sind.  Das  Thier  wurde  um  9  Uhr  kheni 
getödtet.  Im  Oesophagus  befanden  sich  noch  einige  Stä< 
Käse,  deren  Gewicht  nach  vollkommenem  Austrocknen  4,93 
Inig.  '  iiti  Ventrikel  befand  sich  ein  gröbhcher  Brei,  der 
enthielt  eine  flüssige,  sauer  reagirende  Paste.  In  den  ersi 
Theilen  des  Dünndarmes  befand  sich  eine  Flüssigkeit  von  de 
selben  Eigenscbailen  derjenigen,  welche  im  Magen  enthalten  wi 
Weiterhin  hatte  der  Chymus  eine  grüne  Farbe  bei  übrigens  d< 
selben  Consislenz  und  derselben  sauren  ReacLion.  Im  Dickdai 
befand  sich  eine  dicke  grüne  Paste,  welche  kaum  merklich  saa< 
reagirte  und  von  stinkendem  Gerüche  war.  Während  der  Da 
des  Trocknens  der  aus  den  Eingeweiden  herausgenommeni 
Massen  entwickelte  sidi,  namenthcb  gegen  das  Ende  derselbe 
lün^  ein  Geruch  nach  gebratenem  Fleisch.  Diesen  Geruch 
ich  jedes  Mal  bemerkt,  selbst  beim  Trocknen  der  von  ausge" 
hungerten  Thieren  entnommenen  Eingeweidesubstanzen.  Die  Ex? 
cremente  waren  sehr  flüssig  und  mit  Harnsäure  beladen. 

Es  wurden  gewonnen: 


hii 


übfr  die  Verdauttni;. 
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NasfieSubst. 
Ventrikel  u.  dpm  Magen  10,73  Grm. 
|en  Eingevveiden  15,25    „ 

fmetite 


Trockne  ^abst. 
4.68  firm. 

a,25   ,. 

5.00    ,, 
12,93  ihm. 


Feli 
0,58  Gm. 
0,82    . 
0,14    .. 


Gcsammünriige  des  Fettes     1,54  Grni, 
normalps  Fetl  0J7    .. 


II  DifTerenz    ^    1,37  Grm. 

E03  Qrm.  eingeföhrtem  Kas^  dem  Thiere  bcf gebrachtes  Fell    7,87    ,, 
h 
dl 


^erlauf  von 
idlich 


i  Stunden  absnrbirles  Fell 


6.30  Grm, 
0,37     ,, 


Assimilation  oder  Verbrennung  des  NahrnngsniitU'ls. . 

iss  demDanncanal  entnommene  oder  ausgeworfene  Snhalanzeii  12  03  Grra. 
tMniale  Eingeweidesiibslanzen  und  Excremente  3.ti7     .. 


ld«ti  Ein^eweiden  und  den  Excrcmi^nlen  gefitnd.  Substanzen    9,26  Gra. 
I  troekncm  verdautem  Käse  38.03    ,^ 

'"  28.77    :. 


Irimilirt  oder  in  n|  ^tnnden  rerbranni 
ftndlich 


2,5(J 


Die  2!,50  Grm.  Nahrungssubstanz,  welche  assimiliit  wurden, 
^aneo  sich  nach  dem,  was  so  eben  vorausging,  in  0,57  Fett, 
Driü  0,46  GrnL  Kohle,  und  in  1,93  Casein,  noriu  1,04  Gnn. 
itbalten  shul,  zersetzen.  Es  gehen  daher  1,5  Grui,  Koliie  stünd- 
sh  in  den  Emfihrungsprocess  fehl.  Diüse  Zalil  ist  übrigens  ein 
IniiDum,  ikon  die  aus(^eschiedene  Harnsäure  enlhält  in  einem 
pichen  Gewichte  weniger  Kolde  aJs  das  Caseiii ,  welches  zu 
iner  Bildung  beiträgt.  1,3  Grm.  Kohle  aber  ist  schon  mehr 
s  hinreichend,  um  den  Alhniungsprocess  zu  unteriialten.  Ich 
ge  noch  hinzu,  dass  das  assiiiiilirle  Fetl  nicht  blus  Kohle  in 
m  Organismus  bringt,  sondern  auch  WasserstofT,  welcher  au 
er  Erzeugung  der  thierischen  Wärme  Theil  hat  Ausserdem  isl 
ber   der  Käse   sehr    nahrliatl,    denn   er  hcwirkl    bei  den  jungen 

•en  sehr  bald  eine  schnelle  F<!tt-  und  Fleischbiltlnng. 


Uer< 


'Aus  dem  Vorhergehenden  hat  man  ersehen,  dass  aus  einer 
i>  nahrhaften  Substanz,  wie  es  der  Käse  ist»  0,57  Grm.  Fett 
tündiich  aufgenommen  werden,  wenn  es  zu  einigen  Procenten 
Q  einem  sticksloHhaltigeu  Kör|)er  enthalten  ist.  Es  musste  nun 
)0€}i  interessant  sein,  die  Grenze  dieser  Absorption  von  Fett 
itt  suchen,  indem  man  eine  wesenlhcb  nur  aus  Fell  bestehend^ 


rie  als  Nahrung  giebt. 


im 


Boaseinganll:  fttatiscti«  Untersuchangen 


Ackier  Vermch.    EUw  mit  Speck  genttdeitß  Ente, 


pfir  geräuclierle   Speck,    der   zn   diesea   Versuchen  <Jl< 


enthielt: 


Fett 

Zellgewebe 
Salz 
Feuchtigkeit 


96,a  Grm. 
lOü.O  Grm. 


Up  B  Uhr  Morgens  fing  maa  an,  das  Thier  zu  nutJela* 
erhielt  50  Grm.  Speck   und  wurde  um  8  Uhr  Abends   getödl 
naehdeDi  man  sieti  überzeugt  hatte  ^  dass  im  Kröpfe  nichts  mi 
d?voE  enthalten  wai\     Im  Magen  fand  sidi  nur  noch  eine  g( 
saure  Materie;  iu  den  Eingeweidon  ein  ziemlich  flüssiger  Cbyi 
fler  indessen  in  dem  Dickdarm  hellgrau  und  dicklicher,  undi 
sichtig  und  schwach  sauer  war.    Die  beiden  Ck»6ca  enlhielten 
grüne  stinkende  Materie.     Die  Excreniente  waren  sehr  reichlit 
deiin  4as  Thier  hatte  viel  Wass%r  aufgenoipmen.     Sie  waren  sai 
m^  iKiit  eiper  Lage  von  eijEtem  festeii  Fett^  bedenkt. 

Es  wurd^  wiedererhalten: 

N'asseSubgt. 
Aus  4eDi  Veutr'ÜLcl  u.  dem  Magen    0,40  Grm. 


aus  den  KiDgeweideu 

die  beiden  iToeca  enthielten 

ixcreioeiite 


16,89 
1,00 


Trockne  Subftt. 
0J0  6m.i 
3,09    „    } 

0,84    „ 

43,50  arm. 


Fett. 

0,«7 
0,M 


Geswmtmenfe  des  fettes 
nonnaleB  Feit 


Differenz    4- 
ÜK  depi  ^iBg^rühileii  Sp«cHe  Nfandeit  mh  an  Fett 
tu  \%  Stundea  ab^orbirtßfi  Fett 
stiiiidlich 


ZBMQl 
^Oj7 

_48;i5 

10^7 
0,84 


ABilpUntif^a  oder  V^rbrenntng  des  Nalirii«j;aiBineta. 

AuB  dem  Darmicanal  entnommeE  oder  aa«geiv0rfeit  42^50  Gm. 
Mngeweideaubstanien  und  normale  Exprement<^  3,65    „ 

in  den  Ei»fe weiden  il  den  Excrefflettteii  g«fiitid«ne  8iibil«nA«ii  ^l5  Htm. 

elwgefabrter  wasserfreier  Sp^ck  4»,  14    ,, 
asBimilirt  oder  verbrannt  in  li  Stunden  10,5(1  Grm, 

«timdtich  0,8B    ,. 

Es  waren  also  in  jeder  Stunde  0,84  Grm.  Fett  ab^orbirt 
Diese  Menge  übersteigt  diejeaige  nicht  sehr,  welcbe  der  frühere 
Versuch  ergab,  als  in  125  Grm.  Reis,  die  dem  Thiere  gegeben 
waren ,  60  Grm.  Butter  enthalten  waren*    Die  bei  jenem  Versuci 


ch^ 


ilir  dii  Ycrilaiiiihg. 


lit 


ia  einer  Stunde  ati%cnainm6ne  Mengii  an  Fett  betrug  (^81  Gnu 
E«i  YergleiGbuDg  der  (fockenen  NahnmpiiiiUel  mit  den  aus  detn 
Darmcanai  wiedergewonnenen  findet  man,  dtss  das  FetI  allein 
abierbirt  wurde.  Das  Fetl  des  Speckes  alletn  iit  eine  uige- 
oögeade  Nahrtug,  nicht  aUehi,  weil  es  uiclil  ^'enug  sticksiofHial- 
lige  Materien  enthält,  sondern  aoch^  weil  os  nicht  genug  an  ver^ 
brennlichem  Material  in  den  Organismns  bringt,  um  die  ftespi- 
ratieü  su  unterhalten.  Die  0,88  Grm.  Speck,  welche  in  einer 
ide  aulgBoommen  wurden ,  entlialten  höchstens  0,7  Gnii. 
i^  Fahrend  im  derselben  Zeit  ein  Thier  1/25  Grok  ver- 
mnt. 

Man  sieht  femer,  dass  von  dem  Fette  nicht  mehr  aufgenom- 
Bteu  wird,  wenn  es  mit  Starke  zugleich  oder  wenn  es  für  sich  in 
den  Organknnis  gebracht  wird.  Ich  musste  noch  untersuchen, 
ik  es  sich  auch  eben  so  verhielte,  wcmi  man  stidisloÄliirltiget 
innig  mit  Fett  verbundene  Substanzen  reichte,  welche  Bedingungen 
bei  den  sehr  Ölreicben  Barnen  Statt  haben. 


Netmter   Ver stich.     Eine  mit  Cacuo  gemtdeUe  Ente, 

Mit  Leinsamen  oder  Mühsamen  versuchte  Experimente  nwss- 
nelhen,  indem  die  Körner  den  Thieren  in  die  Luftrc^hre  traten, 
Alts  diesem  Grunde  wurde  ein  Versndi  mit  Cacao  unternommen. 

Die  angewandte  Frucht  enthielt: 

Mit  Aether  aiisiiphbareg  Fett  48,4  (ilriii. 

LeguiHiti  und  AlMinilii  90,6     ,, 

in  Wa8«ef  lösliche  Snbstjuti^  13,4     „ 
Lii^niit  nnd  Gellulose 


TVas&er 


9.6 

6.i 


100,0  Gm. 

Das  Theobromin  habe  kh  nicht  bestimmt.  Nachdem  ich  Legii* 
min  untl  Albumin  ^^efunden  liatte,  biife  ich  diese  Narterien  (krch 
«iie  StickstoftbestimiBQDg  gefunden. 

um  10  mirr  Morgens  wurde  angefangen,  iJtss  TMer  tn  fik- 
lern,  und  um  10  Uhr  Abends  wurde  es  getödtet*  Innerhalb 
dieser  Zeit  hatte  das  Thier  50  Grm,  der  Frucht  erhalfen.  Im 
Xro|iftt  fanden  sich  4  Grm.  d«r  Subätanz  fnae^^em  sie  getrock- 
ael  war)  wieder,  l^e  Escremente  hatten  eme  choceladebranne 
Farbe  und  cylindriscbe  Gestalt;  der  flüssige  Theil  derselben,  der 
in  reichlicher  Menge  vorhanden  tvar^  weil  daa  Thier  viel  Waeser 
bekommen  halte»  war  von  gelber  Farbe   und  swjgu  Iwine  saure 
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Beaetion.    Der  Ventrikel  und  der  Magen  enthielten  eine  brai 
Paste,  die  trocken  imd  sauer  war.     Der  Chymiis  war  nicht  glei 
förmig,  in  manchen  Theilen  wai*  er  milchig,  in  anderen,  nann 
tidi  in  dem  Dickdarm ,  war  er  von  der  Cousisten^  der  Chocalai 
und  in  der  ganzen  Länge   des  Darmcanals  hinunter  zeigte  su 
eine  saure  Eeaction. 

Man  fand; 

NaaßeSabst    Trockne  Subst. 
Im  Ventrikel,  dem  Dünndarm 

und  in  den  Eingeweiden      14,00  Grm, 


Bxcremente 


Fetl 

normales  Fett 


3,05  Grm, 
31,90    .> 
M,m  Grm. 


Differetiz    + 


1,CJ0' 
11,40 


I2,4Ü  Gl 
0J7 

12,23  Gl 


46  Grm.  Cacao  in  trocknem  Zustande  enthielten  an  Fett   22,27 
in  12  Stunden  absorbirtes  Fett  lü,04  G\ 

itündlich  0,83 

AßBiffliiation  oder  Verhrennung  des  NAhrnngsmittels« 

Aus  dem  Darmcaual  entnouimen  und  ausgeworfen  24,95  Gri 
EingPweideswbBtanr  und  nwinale  Excremente  3,85 

in  den  Eingeweiden  und   de«  fixcrenieiiten  wiedergefiindene  " 

Substanzen  21 JO  Gi 

eingeführter  Iroekner  CacaQ  42,32    , 

assimilirt  oder  Yerbrannt  in  12  Stundtii  2 1 .22  Gri 
Blöndlicb  1,77 

0,83  Grm.  Cacaobutter  enthalten  ungefähr  0,66  Grm.  Eohlei 
Stoff.  1  Grm«  Legumin ,  welches  die  in  1  Stunde  assimilirte  od« 
verbrannte  Menge  der  Nahrungsmittel  ergänzt,  enthält  dav< 
0,51  Grm.,  man  hat  daher  in  den  in  1  Stunde  in  den  Organi! 
mus  gebrachten  Nahrungsmitteln  1,17  Grm.  Kohle.  Diese  Zal 
liegt  der  von  1,25  Grm.,  welclie  die  zur  Respiration  nÖthi| 
Menge  Kohle  ausdrückt,  sehr  nahe,  ist  aber  noch  imoier  gern 
davon  verschieden.  Da  man  den  Gacao  als  eine  sehr  nabrhal 
Substanz  ansieht,  so  stellte  ich  noch  einen  Versuch  damit  an. 


Zehnter  VermcL    Eine  iwmte  mit  Cacao  genudelte  Ente. 

Von  Morgens  früh  7  Uhr  an  bis  1  Uhr  Nachmittags  erhielt 
eine  Ente  JJ1,7  Grm.  Cacao.     Nach   der  Tädtung   entnahm  ni^ 
dem  Kröpfe  wieder  8  Grm.  der  Substanz,  es  blieben  23,7  Gn 
für  das  Gewicht  des  verdauten  Cacao* 

Es  wurden  erhalten: 


«bcr  die  Vfrdfinuiig. 


n^' 


Xus  dem  Ventrikel  und  Magen 
aus  den  Eingewcidon 
"  tcrementc 


6,09  (hm. 


lale  Eingeweidesnbslanze«  iiiidExcrcmetite 
ickncr  eingeführter  Cacaci 


Trockne  Subst 
2,89  arm. 
4M    ,, 

0,90    ,, 

17,39  Grm. 
14,34    „ 
21,80    ., 

7,46  Grm. 

1,24    ,. 


In  etiler  Stande 

Diese  Zahl  liegt  von  der  beabsicliügten  nodi  weiter  enlfeml 
ak  die  Torige.  (?)  In  Bezug  auf  das  Fett  aber  zeigen  di^  Versuche, 
Üass  die  in  einer  gewissen  Zeit  absorliirte  Menge  desselben  die- 
selbe bleibt ,  selbst  dann  noch ,  wenn  die  Menge  des  eingeführten 
Nahrungsmittels  Ueberfluss  an  Feit  enthält.  Während  der  Cacao  die 
Hallte  seines  Gewichtes  an  Fett  enlhnlt,  so  giebt  er  eben  so  wie  der 
mit  Butter  vermischte  Reis  und  der  Speck  nur  8  Decigrra.  Fett  an 
den  OrgaDismiis  ab.  Dieses  scheint  für  das  Tliier,  mit  welchem 
die  Versuche  angestellt  wurden,  die  Grenze  zu  s<iio,  bis  zu  wel- 
dier  seine  Organe  diesen  Körper  aufnehmen  können.  Man  sieht 
hieraus,  dass  man  sie  bei  der  Mästung  von  Thieren  nicht  über- 
steigen  darf,  denn  was  man  einem  Tbiere  mein-  in  der  Nalu'ung 
reicht,  geht  ungenutzt  in  den  Escrenicnten  verloren. 

Nach  Ausmittelung  der  constanten  Menge  Fett,  welche  ein 
Tliier  während  der  Ernährung  atifoimml^  kommt  es  darauf  an, 
m  prüfen,  ob  bei  der  Verdauung  Feit  gebildet  werden  kann, 
und  somit  Versuche  mit  ganz  fettfreien  Substanzen  anzustellen. 
terai  wenn  bei  der  Verdauung  von  solchen  Materien  der  Chymus 
nicht  mehr  Feit  enthält  als  m  dem  Falle,  wo  das  Thier  gar 
leine  Nain'ung  erhielt,  so  kann  man  wenigstens  mit  Wahrschein- 
lichkeit schJiessen,  dass  im  Darmcanal  kein  Fett  gebildet  werde, 
denn,  wie  ich  bereits  bemerkt  habe,  erscheint  es  nicht  natüdich, 
anzunehmen,  dass  alles  Fett  vom  Organismus  aufgenommen  werde. 
Um  die  Bildung  von  Fett  anzunehmen,  muss  erwiesen  werden, 
dass  das  nach  der  Ernährung  wieder  erhaltene  Fett  das  in  den 
Nahrungsmitteln  enthaltene  übersteigt. 

Da  man  die  Nahrungsmittel  in  zwei  Classen,  in  stickstofT' 
baltige  und  stickstofffreie,  eänthcilt,  so  habe  ich  der  Reihe  nach 
mit  Zucker,  Stärke,  Gummi  und  nachher  mit  Ei  weiss  und  mit 
Rase  Versuche  angestellt. 
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Elßer  VemtcL     Eine  mit  Stärke  ernährte  Ente. 

Um  7  Ubr  3Iorgens  wurde  eine  Enle,  nacbdem  sie  36  Sl 
den  lang  gehungert  hatte ,  mit  Stücken  von  Starke  genudeft. 
MiUag  erhielt  sie  wiederuiii  60  Grm. ,  worin  51^78  Groi.  trockne 
Stärke  enthalten  waren.  Das  Thier  wurde  um  4  Uhr  AbeitAs 
getödtet  Im  Kröpfe  fand  sich  nichts  mehr  davon.  Yentrikd; 
gelbe,  saure,  breiartige  Masse,  Magen;  leer.  Eingeweide:  flüs- 
sige, gleichartige,  hengeihe  und  sanre  Masse ,  welche  im  Dick- 
darm festere  Consistenz  hatte.  Excremente:  gelb,  sehr  flüssigi 
sauer,  sehr  wenig  Hanisäare ;  die  grüne  Materie ,  welche  sich 
fand,  war  der  im  Coecum  ähnlich.    Viel  Schleim. 


Es  wurden  erbalten: 

Nftist^  f>iiikfiU  Treckne  Sahst, 

km  (lern  VeotFikcl        0.80  Grin.  41,^  Grin. 

ans  den  Hrngewclden    20,M    „  3,63    ,, 

KsLcreiEienlc                      ,«  4,^    „ 

Fett 
normales  Fett 


P«tt 
0,006  Gm. 

0J7»  ßrm. 
0,170 

Üilferenz    *f  0,009  Gnu? 


Die  im  Ventrikei  und  dem  Darmcanal  gefundene  Menge  an 

Fett  übersteigt   die  normale  Menge  desselben  nicht,    weuigstena 
liegt  sie  innerhalb  der  Yanattoiien,  welche  hei  dei»  Excremei 
hungernder  trdm  statifmden* 

A««lDiilatii»u  oder  Yerbremiung  dei»  NahrtLugsmitteh 

Aus  dem  Dan-muiuial  entnoBinen  oder  aMgimorffn  7ßi 

(lormale  Eingeweidesubslftiizen  und  Excreisente  Zß9 

in  den  EingeneidBn  und  den  Excrempnten  gefundene  Swhslanien    4,45 
Irofkcnf  eingefnhrlc  Stärke  31,78 

aflsimitirt  odpr  yeihrmiiit  in  9  StRndßii  47,3S 

stündlich  .  &^ 

Die  5,26  Grm.  Stärke  bringen  in  den  Organismus  3,^7 
Kohle ,    eise  QuaBtilat ,     welche    die    nöthige   Mettge    derBel 
(1,2$  Gmi.>,  um  die  Respiraiian  1  Stunde  l^ng  zu  unterh: 

übersteigt. 

Zwölß€T  Vers^mh»    Eine  mit  Zucker  em^rie  Ente. 

Um  6  Uhr  Morgens  wurde  »«gefangen ,  ^mi  Thiere  Stiel 
von  Zucker  beizubringen.     Der  Versuch  ümmtte  9  StuDden 
Eine  halbe  Stunde  nach  der  ersten  Futterung  gab  das  Thier  sehr 


j 


leichlicbe  Quiaige  Excremente,     Es  erhielt  BÖ  Grm.  Zucker.     Die 
Kicremenle  enlbielten  Zucker. 

m     Es  wuixien  gewofineii: 

W  Nass«  8absi    Trookfte  Subft,  Fftl. 

In  4^m  Kingf  weiden  iiniS  dem 

Mag^n  n\50  Grm.  3,90  firm.  OJIO  Grm, 

JtwiiBgwH  lü.OO     ■>  t,0ö5    „ 

>  1^,80  «rm.  _^___ 

Feit  ü,165  Gm. 

normales  Fett  0J?0    ^, 

Düerenz    —  O.OQS  Grm. 

Aiiimilatton  od«r  Verbrennfing  des  NahrungfimitteU. 

\h»  dem  Darmcapal  enioommen  od«r  auegeworfea    llß    Grm. 
normale  Eiogeweidesubstarufn  und  Excrementf         3,09     ,, 

wieder/^jefunden  9;4l  Cfrm. 

eiiigerahrteir  Zucker  TO.OO 

assÜQilirl  oder  in  9  Stunden  verbrarml  50,59  Grm. 

stOndllch  ^,m     , 

8,62  Grm.  Zucker    enlhalleo   ziemlich    annähernd    dieselbe 
Menge  Kohle  als  die  ßJ6  Grm,  Statte  im  vorigen  Versuche, 

£hfm€hnter  Vertuch,    Eme  mit  Gummi  wmührte  Eide* 

Da  die  Nahrungsmittel  oft  dem  Gummi  ähnliche  Substanzen 
enthalten,  so  glatihte  icli,  d^tss  das  Gummi  eben  so  schnell  auf- 
genommen würde  als  Zucker  imd  Gummi.  Die  Erfahrung  be- 
stätigte diese  Vermuthung  indessen  nicliL 

Es  wurden  dem  Thiere  50  Grm.  arabisches  Gummi  heige- 
hracht.  Die  in  9  Stunden  gegebenen  Excremcnte  waren  schlei- 
Diig  und  schwach  sauer;  nach  dem  Eintrocknen  hatten  sie  alle 
Eigenschaften  des  Gummi's,  sie  wogen  in  diesem  Zustande  46  Grm. 
ond  es  war  daher  fast  die  ganze  Menge  desselben  unrerdatit  aus 
dem  Organismus  getreten»  Aus  dem  mit  Wasser  ausgezogenen 
Rückslaad  wurden  OJl  Grm.  Harnsäure  gewonnen*  Dieses  ist 
elhe  Quantität,  welche  ein  ausgehungertes  Thier  liefert. 
Es  zeigen  daher  diese  Versuche,  das»  Zucker  und  Stärke  im 
Darmcanal  nicht  in  Fett  übergeMirt  werden  und  dass  sie  so 
schnell  in  den  Organismus  aufgenommen  werden ,  dass  sie  mehr 
lA  verbreBalichem  iMaterial  in  denselben  bringen,  al»  nöthig  ist, 
tm  die  Res[)ii*atian  zu  miterballen.  Im  Folgenden  wei*de  ich  die 
flli^stoffhaUigen  Subatanzen,  die  denselben  Bedingungen  ausge- 
leut  wurden,  pinifen. 
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yrntehnter  VermcL     Eine  mit  Eiweiss  ernährte   tlfde. 

Das  Tliier  hatte  im  Verlauf  von  36  Stunden  gar  keine 
rung  bekocuDien.    Es  erbielt  gekoditcs  Eiweiss. 

Um  9  Uhr  Morgens  wuicien  demselben  gegeben  60 
um  11  Ubr  wieder  60  Grm*,  sodaiiii  um  2  Uhr  Nacbmitl 
50  Grm. ,  um  4|  Ubr  50  Grm.  und  Abends  um  7  Uhr  m 
50  Grm*,  so  dass  es  zusammen  270  Grm*  erhielt, 

Um  0  Uhr  Abends  wurde  <las  Thier  getodtel.    Es  wui 
dem  Kroiife  69,35  Grm-  Eiweiss  wieder  entnommen  und  es  bl 
bcn  daher  200,65  Gnn,  für  die  Verdauung  übrig.     Nach  lange 
Austrocknen   lieferte  das   gekochte  Eiweiss  0,138  trocknes  o( 
27,69  Grm.  in  200,65  Grm. 

Nach  Verlauf  vou  2  Stunden  nach  der  ersten  Füttert 
zeigte  sich  ein  reicMicher  Auswurf  von  Excrennenten.  Das  Tl 
hatte  kein  Wasser  aufgenommen^  was  sich  aus  dem  grosf 
Wassergehalte  des  Nahrungsmittels  leicht  erklärt. 

Im  VerUrikeJ  und  dem  Magen  fanden  sich  die  Nahrungsi 
tel  von  einer  schleimigen  Paste  umhüllt,    sie  waren  sauer  ui 
von  gelber  Farbe.    Der  Chymus,  welcher  in  dem  Dünndarm  ei 
halten  war ,   hatte   eine  dunkelgrüne  Farbe ,   war  gleichartig 
ziemlich  dünDfliissig ,   die  Flüssigkeit  nahm   nach   dem  Dickdi 
hin  immer  ab.    Vor  dem  Ansatzpuncte  der  Goeca  war  der  Daj 
canal  in   einer  Länge  von  5  Centim.  durch  ein  stinkendes 
aufgetrieben.    Weiterhin  nach  dem  After  zu  fand  sich  eine  grui 
sehr  dicke  Materie  von  sehr  unangenehmem  Geruch,  welche 
röthctes  Lakniuspapier  bläuete. 


Es  wurden  wiedergewonnen: 


Aus  Ventriki-l  und  Magen 
ans  den  Eingeweidert 
ßxcrentente 


Nasse  Subst. 
13,23  Grin. 
23.73     .. 


Trockne  Suhst. 
5,03  Grm. 

^,40     , 
16JI     „ 


Fftt 
0,03  Gl 
0/27 

0,07 


ein  gelbes  Fett  von  Buttercönsisteni    0,37  Gi 
fjormaks  F<*il  0J7 


IHffercni    -f  0.2Ü  6ri| 
Es  sind  hier  also  2  Decigramme  Fett  überschüssig  gefund« 
und  dieser  Ueberschuss  über  das  normale  Fett  ist  immer  n< 
ein  Minimum,   denn  es   mnss   aus  dem  Nahrungsmittel  währei 
seines  Durchganges  durch  den   Darmcanal  eine  gewisse  Meni 


ühet  dl«  VertUnnn^.  157 

'«U  absorbirt  seüi.  Sollle  dieser  üeberschuss  aus  dem  ge- 
iBgeo  Fettgehalte  des  £i^'eis$es  bemibren ,  so  mässte  dieses 
(jöOö  davon  enthalten*  Eine  solclie  Meego  aber  konnte  sich  der 
teobacbtuDg  nicbt  enlKJehen,  deim  man  hätte  aus  2  Grni«  zu 
kdebst  feinem  Pulver  zerriebenen  Eiweisses  0,012  Fett  erhalten 
bQssen,  während  in  Wirklichkeit  nur  1  Milligratiim  erhalten 
frurde. 

Assimilation  oder  Vt^rbrenuung  (Irb  NahrnngsmUleU. 

Aus  dem  Darmcanal  entnommen  oder  auäfreworreii  1^,71  Grtn. 

normale  Eingeweidesabslanzen  und  Excri-mente  3J3     ,, 

wicdergefimden  12,93  (irni. 

trocknes  eingeführtes  Eiwciss  27,69     „^ 

assimilirt  oder  verbrannt  m  24  Stunden  14,71  (trra. 

stöiidiicli  1,23     ,. 

1,23  Grm.  Eiweiss^  welche  in  den  Organismus  aufgenomineu 
rden,  enthalten  biichsteiis  0,67  Grm*  EohlensloJT,  während  das 
ier  1,25  Grm.  davon  verbraucht    Das  Eiweid$  allein  erscheint 

lach  aJs  zur  Ernährung  ungenügend. 

Die  Schwierigkeit,  das  Eiweiss  dem  Thiere  beizubringen ,  in* 
es  ein  sehr  grosses  Volumen  einnimmt,  veranlasste  midi,  den 
ersueb  zu  wiederholen  und  dabei  ein  Eiweiss  anzuwenden,  dem 
Austrocknen  eine  Quantität  an  Wasser  entzogen  war* 
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\f zehnter  VermcL  Eine   andere  Ente,  mit  Eitcem  ernährt. 

In  Stücke  zerschnittenes  Eiweiss  wurde  im  Wasserbade  um 
iwas  eingetiocknet.  Sie  wurden  an  den  Aussenrändern  durch- 
weinend, während  sie  in  der  Mitte  opak  blieben«  Man  brachte 
ftm  Thiere  225  Gnn,  dieses  Eivveisses  bei ,  welches  nach  theit- 
eisem  Austrocknen  nur  noch  42,51)  Grm.  wog.  Da  dieses  coa^ 
IiUrle  Eiweiss  nur  0,138  an  trockner  Substanz  enthielt  ^  so  wa- 
III  in  den  42,50  Grm.  nur  31,05  Grm*  wasserfreies  Eiweiss  ent* 
aUen. 

Um  6  Vhr  Morgens  üng  man  an»  das  TLier  zu  füttern,  und 
m  9  Uhr  Abends  wurde  es  getödtet.  Aus  dem  Kröpfe  wurde 
ine  gewisse  Menge  desselben  wiedergewonnen,  deren  Gewicht 
lach  vollkommenem  Trocknen  5,88  Grm.  betrug,  woraus  sich  die 
!ar  die  Verdauimg  übrige  =  25J7  ergiebt* 

Die  aus  dem  Darmeanai  entnommenen  Substanzen  hatten  die 

roiigen  Versuche  beschriebenen  Eigenschaften  f   der  einzige 
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Unterschied  tti^te  mch^  d^ss  sich  in  (tcoiselliaD  kda  GaA  v^ 
fand. 

Es  wurden  gefunden: 

Nasse  Subsl.    Troekie  (»ttl>it,        Fett. 

m  den  Eingeweideii  15,79    ,     }         ^'^*  ^*^^  "'^  ^" 

;  Bxcremeirtf  „  ^  6i^„  >>  *^,13    ^ 

10,14  Grtn. 

fast  Tölllg  weisses  Fett  von  Biitterconsi&tenz  0,59  6i 

itormalea  F«tt  0,17 


Differenz   +  0,36  6i 

AiilmilatUn  oder  Yerbrenniing  des  Katlnm^smif tels. 

Aus  dem  Darmcanal  entnoni tuen  oder  aos^ßworfen      10,14  Gri 
normale  Einseweid^substanieii  inid  Excreiuente  4,07     ,. 


wieder^efanden  §,07  Groi. 

troukncs  eingefiklirtes  Eiweiss  25,17     ,, 

assimiürt  oder  in  15  Stunden  verhrannE  I^JO  Gnn. 

Es  zeigt  sidi  hier  also  ebenMs,  dass  die  hl  den  £ii 
weiden  aufgenomuienen  Nahrungsstoffe  nicht  genug  EoMe  für 
UetpiVBÜon  enthalten, 

Secfn^knter  V€Tmch,    Eine  mit  reinem  Käu^  ernährte 

Der  Butter   und  Milchzucker  enthaltende  Käse  ist  ems 
voUkümmensten  NahrungsmittcL     Wir  haben  gesehen  ^   dass  d< 
selbe  alle  zur  Ernährung  nöthige  BedinguDgen  erfüllt.    Cs 
nun  noch  von  Interesse,  zn  prüfen,  wie  weit  der  reine  Käsest! 
da2U  ausreiche.     Es  wurde  m  di^em  Zwecke  aus   abgerahmt 
Milch  dargestellter  KHq  mit  grossen  Massen  Walser  ausgewascheiv  ^ 
ansgepresst   imd   mit  Äether   in  einem  Verdrängi»ig€q>pa^ate 
lange  ausgewa^cliei] ,    h4ä    dieser   kein   Fett    mehr  auszog« 
ganze  Operaliofi  dauerte  14  Tage  und  der  Ose  win^de  erst 
als  rein  abgesehen,   wenn  Aether   au»  der  g^trocknettn  und 
Pulver   zerriebenen  Masse   keine  Spur  mehr  auszog.     In  dii 
Zustande  stellte  mh  der  Hage  nach  dem  Austrockne©  ira  Wasser-  ^ 
b»6e,   um  den  Acrther  tu  verflüchirgen,  als  ein  weisse»,  geruch- 
ußfi)  geBchfnaeklö«0S  Prtker  dat\  wekht^i  0,732  Gincn.  an  Irocl 
Suh»tanz   eiHliielt,   tiadid?etn   di«se   bei  lll)°  ansgelrockiM 
Um  dem   Thiere  aber   diesen    Kaie  berzobringeii ,  minSe  et 
htisseifi  WasR€f  übergoHflen^  wodurch  er  eine  gcnisse  €oiMiit4 
«^«it.    £r  üallin^  eina  kkiiaiinlidie  Ueschalleohfi^  m,  wait  tmi 


hhir  4li  V«vlAaiiii|p. 
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m  diese  Masse  in  Tticbern  ausgedrOclit  war,  Mass  aie  sidk  Tor* 
Uli  und  in  Stücke  schoeideü. 

um  6  Uhr  Morgens  fmg  idi  an,  einfiii  Thiere,  welches 
6  Stunden  lang  gehungert  halte,  diesen  Käse  beizuhringen.  Um 
Ühr  30  Min.  Abends  wurde  das  Thier  getddtet.  Es  hatte  eine 
IftanliUllTOQ  diesem  f«nebtenlväBe  aufgenommeii,  weldie57,0^€iroi. 
k  Mdinem  enthielt.  Da  sicli  davon  aber  noch  20^03  Gnu.  nach 
in  Austrocknen  geirog^neu  Käses  wiederfanden  ^  so  betrug  die 
hng«  des  for  die  Verdsuung  übrigen  Käaes  ^,0^  Grai. 

Schon  um  8  lihr  Morgens  gcih  das  Thier  eine  reichliche 
lange  an  schleimigen  Excrementen,  welche  aus  einem  fast  färb- 
ten, sauren  Fluidum  bestanden^  in  welchem  man  die  gröne 
abstanz  aus  dem  Coecum  und  Harnsäure  erkennen  konnte.  Um 
I  ühr  zeigten  sich  die  weissen  Partien  Ton  IlarnsSure  in  grosser 
enge.  Im  Ventrikel  fanden  sich  die  Kisestücken  wie  abgenutzt 
id  waren  von  einer  flüssigen,  gelben  und  sauren  Materie  um- 
bcD.  Dieser  saure  Brei  enthielt  im  Magen,  wie  dieses  h3u%  der 
tll  ist,  Quarzki^rner  und  Glasstückchen  beigemengt.  In  dem 
iimdarm  fand  sich  eine  grünliche  Flüssigkeit,  welche  sauer  rea- 
cte  und  nach  dem  Dickdarm  hin  weniger  dünnflüssig,  dunkler 
n  Farbe  uud  weniger  sauer  wurde.  Der  Darmcanal  war  seiner 
nzen  Lange  nach  erftint. 

Es  vurden  wiedergewonnen: 

Nasse  Snhftt.  Trockne  ßibit  Feil, 

18  dem  Ventrikel  tmd  Magen    ^,00  Grm.  9,50  Grm.  0,Ö5  ßnu, 

s  den  Eingeweide»!  11,23    „  3,12    „  0,^1    „ 

;cremenle  „  ^*^    ..  Ö,06    „ 


17,77  Grm. 
Fett  von  ichön  gelber  Farbe,  fest,  krystAllintMh 


O^ia  Grm. 


»normales  Fett 
Differenz    -|-  0,^  Grm. 

Dieser  Fettüberscbuss  ist  fast   eben  so  gross  ak  der  beim 
iweiss  erhaltene. 


A^siroUation  oder  V&rbreiinniig  dei  Nakrnngsmittets« 

em  Daimcanat  eniiiomiiieii  oder  ans  dou)£elb«ii  auagew0rfeii  1777  GriH. 
innale  Eii^weidcsubatajizen  und  Exkremente  4  2^    ,. 

KedecgefvMfett  l^M  rirtn. 

1  elngeftthitdiii  trocknem  Küse  *iX^    >, 

»sim Hirt  oder  In  12  Stnndi?n  T«rk-aunt  ^S^ddGru]. 


L 


im 


BoussingauiU  Slatiaohe  Untersttchangen 


Der  Käse  eniliiell,  wenn  er  vollkommen  trocken  war,  1  Gj 
Kohlenstofr»  eine  Quauüläl,  welche  zur  JSt halt uog  derHes^iral 
für  die  Dauer  einer  Stunde  ungenügend  ist. 

Sle(fi€/mter   VersucL     Eine  zweite  mit  Käse  ernäkicte  EnU* 

Mit  diesem  Versuche  hatte  ich  die  Absicht,  auszuoytteüii 
das  Thier   bei  der  Ernährung  mit  Käse  sein  Gewicht  verändi 
Der  Käse  wurde   in  grösserer  Menge,  übrigens  aber  wie  voi 
bereitet,  nur  wurde  das  Fett  erst  aus  der  getrockneten  und 
pidverten  Substanz  mit  Aelher  ausgezogen. 

1^722  Grm.  von  diesem  gut  getrockneten  Käse  gaben  na( 
dem  Zerreiben  und  Ausziehen  mit  Äcthcr  0»005  Grm.  Fett. 

Am    17.  Jidi   um   11   Uhr    wog    eine   Ente,    nachdem 
36  Stunden  lang   gehuugert  halte,   1105  Grm.     Sie    erhielt 
wiederholten  Malen  103,20  Grm.  Käse.    (Gewicht  des  trockeni 
Käses.)     Am  19;  Juli   um  li  Uhr  Morgens   wog  das  Thier, 
es  gelüdtet  war,    1085  Grm.   und  hatte  somit  20  Grm.  von 
nem  ursprünglichen  Gewichte  verloren.     Aus  dem  Kröpfe  wor^ 
entnommen:    7,05   Grm.   an  trockenem  Käse.     Es  bleiben  di 
Tür  trockenen  verdauten  Käse  idjrig  96, lä  Grm. 

Am  ersten  Tage  nahm  *das  Thier  selir  wenig  Wasser  zu  si( 
und  seioe  Excremente  waren  sehr  consistentj  sie  reagirten  sain 
und  enthielten  viel  Harnsäure.  Während  der  Nacht  vom  17.  bi 
18.  Juli  gab  es  fast  ein  lialbes  Litre  an  sehr  flüssigen  Eicrl 
menten,  in  welchen  sich  aber  noch  immer  Harnsäure  vorfand. 

Es  wurden  gewonnen: 


Nasse  SubsL 
Aus  Ventrikel  und  MRgen    0»50  Grm. 
atir  den  Eingeweideu  8,25    ,, 

Excremeiiic  690,00    „ 

gelbes,  festes  Fett 

normaieB  Fett 

in  den  96,15  Gmi.  Käse  zurüikgeblleh,  Fett  0,08 


Trockne  Subst. 
0,10  Grni.  l 
3,20    ,,    \ 

40,80  Gnu. 


017 


} 


Fett 
0,23  Grm 
0,27    „ 

0,50  Grm. 
0,35    ., 


Differenz   4-  0.25  Grm. 


.\  esimilalion  oder  Verbren iiung  des  Nahrungsmittels. 

Ans  dem  pannranal  entnommen  oder  ausgeworl'en    40,80  Grm. 
iiüruialt'  Eiiigciveidesubstanzen  und  Exeremenlf  7,86    ,, 


w^iedergpfunden 

irockner  eingeführter  Käse 

in  48  Stunden  assImiUrt  oder  ferbrannl 
stöndlich 


32.94  Grm. 
96,15    ,, 
63,^1  Grm. 
1,36    ^.: 


über  die  Verdaanni^.  |0I 

Diese  beiden  Versuche  stinimen  dabin  übereiii ,  dass  der  aiif- 
ommene  Käse  zur  Emähnmg  iingeiiögend  ist.  Die  Wagungen 
^ten  ebenfalls  die  Unzulänglicbkeil  dieses  Nahrungsmittels,  denn 
hdem    fast  100  Grm.  des  reinen  Käses  verdaut  waren,   hatte 

£nte  an  20  Grni,  ihres  ursprünghchen  Gewichtem  verloren* 

Der  Käse  war  hierbei  absorhirt,  denn  in  den  Excrenienten 
den  sich  nur  zweifelbafle  S[>uren  davon  Viieder.  Der  imlös- 
le  Theil  derselben  war  fast  nur  Harnsäure.  Ich  erhielt  davon 
|10   Grm.  ganz  reiner  und  Irockner  Säure,     Uebrigens  entliieK 

4ie  getrockneten  ExcremeiUe: 

Feit  0,37  Grm. 

Harnsäure  2IJÜ    ,, 

löslich«  Stibslaiueit         9,73    ,^ 
nnlOBhchi'  Substariien     7,iO    ^,^ 
38,50  Gm, 

tu  löslichen  Tb  eil  derselben  befindet  sich  und  zwar  im  fri- 
Zustande  desselben  eine  merkbche  Menge  Ammoniak.     Die 

Grm.  Harnsäure  enthalten  7,60  Grm,  KoblenslofT  und  ent- 
en  14,2  Grm,  Käse,  Es  ist  demnach  |  des  Käses  als  Harn- 
ausgetreten« 


» 


Achtiehnter   Versuch.     Eine  mit  Leim  ernährte  Ente. 


Einem  früher  durch  Magen  die  der  Academie  flberreicbten 
Berichte  zufolge  hält  man  den  Leim  nicht  für  eine  ernährende 
Substanz,  und  ich  glaubte  daher,  dass  man  den  Leim  unverändert 
m  in  semer  ganzen  Afenge  in  den  Excrementen  wiederfmden 
msse.    Diese  Vermulbüng  bestätigte  sich  aber  durchaus  nicht. 

Ich  wandte  den  zu  BouxwiUer  aus  Pferdeknochen  dargestelJ- 
ta  Leim  an.  Dieser  Leim  ist  durchsichtig  und  fast  farblos  und 
^ird  von  den  Besitzern  von  Beslaurationen  zur  Darstellung  von 
Idees  sehr  gesucht.  Bevor  er  dem  Tliiere  gereicht  wurde,  liesa 
eh  ihn  in  Wasser  aufquellen.  Yon  Morgeiis  8  Lhr  bis  Nach- 
littags  1  Uhr  erhielt  eine  Ente ,  nachdem  sie  36  Stunden  lang 
lehungert  halle,  60  Grm.  Leim,  der  im  trockenen  Zustande  ge-* 
logen  war.     Um  5  Ubr  wurde  das  Thier  gelodtel. 

Die  Excremente  bildeten   eine   sauer  reagirende  Flüssigkeit, 

K Icher  man  eine  weisse,  unlösliche  Substanz  mit  der  grünen 
im  Coecum  gemengt  erkennen  konnte.     Die  flüssige  Masse 
durch  Galiäpfelauszug  gelallt ,  was  beweist ,  dass  Leim  darin 
enthalten  war. 

/ourn.  f.  prakt.  Chemie.    XL,   «,  11 
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£s  wurden  erhallen 


Aus  dem  Vculrikül  iiu<]  Magen 
aas  dpti  Eiiigeiveitien 
Ex  creme  nie 

ans  (1.  Darinc^intil  critnotmnen  od.  anageworfen 

iiormnle  Eiii^eweidesubsCanzeii  u.  Exirenifute 

wicdergefuiidiMi 

trockne r  ejngcrährter  Leim 

iJi&Eimilirt  oder  verbranut  in  9  Stand eu 

stmiUlicK 


Nasse  Sahst 
11,00  Grm, 


Trockne  Si 

».ofGr«!! 
88,00 
3t01  Gvi 

27.73  Rrm. 
gO,00    ,. 

d%Si  Gl 

4,0^ 


Es  enthalten  aber  4,Ü2  Gnu.  Leim  2^04  Gnu*  Kohleosl 
während  eine  Ente  nur  1,25  Grm.  stündlich  verbrennt.  Der  L4 
kann  daher  die  Eespiration  sehr  wohl  unterhalten. 

Aus  den  Excrementen  habe  ich  ausgezogen:  3^40  Grra.  Hai 
säure.    Eine  Ente  aber,  die  gar  keine  Nahrung  oder  nur  $ti 
und  Zucker  erlüelt,  heferte  nur  0,09  Grtli.  derselben.    Mi^ 
daher  gezwungen,  anzunehmen,   dass  der  iip  Organismus  eil 
aufgenommene  Leim,  da   er  ^ur  Bildung  vo*t  Harnsäure  Ver^j 
iassuug  giebt,  auch  eine  ähnliche  Umsetzung  erleidet  ^^^  Eiw< 
und  Käse. 

I^^^iOiz^nt^  Vermehr    ^inß  zwetie  mit  Letn  ernährte  Snte. 

Eine  Ente,  welche  im  ausgehungerten  Zustande  1129 
wog,   erhielt  im  Verlauf  von  zwei  Tagen  120  Grm.  Leim* 
zweiten  Tage  wog  sie  nüchtern  1140  Grm,    Sie  hatte  daher 
Gewicht  sieDiüch  unverändert  beibelialteu. 


^  ^wasrnfffter   Vermeid    Eine  dritte  mit  X^i  ernährte 

Dieser  Versuch  ist  eine  Wiederholung  des  achtzehnten, 
wurden  erhalten: 

Nasse  Sub fit.  Trockne  Si 
Aus  Vemlrikel  und  Magen                                     ^, 

auB  dm  Eirigeweidcn                                       18,00  Grni.  3.50  Gri 

E^cireraent©  Jtl,50 

auä  dem  llmrinf^anat  ejitnouuueii  oder  ausgeworren  ^^,00  Gru* 

normale  Eingeweidesubslanieji  wid  Excremente  3,M 

wiedßrgefuiidon  91,72  Gmj 

a^  e»n^e(;iJ;Fi)rteui  troc kneift  Leim  iO,00    ^ 

asaimilirt  oder  verbrannt  in  8  Stunden  "^,28  6rji|, 

»tfindlJch  4,78 


irtrer  die  Verdamtn 


163 


Ich  habe  aus  den  Excrementen  4,4<l  Grui.  irockne  und  rein« 

Bamsäare  erbalten;  es  hat  daher  das  Thier  bei  Leiranahrung  ge- 

liel\Brt: 

Hartt^Äüre  OAimi)  0.49  Griti. 

b«i  Eäsenaiirung  (oin  Vei^nili}    0,44    ,. 

Hiernach  scheint  es  mir»  dass  der  Leim  keinenfolls  zur  Er- 
Dähfung  untauglich  ist.  Ohne  Zweifel  daif  man  den  Leim  nicht 
<tlseiQ  an  und  für  sich  genögendes  Nahningsmittd  ansehen,  denn 
tt  fehlen  in  deniselhen  die  erdigen  und  salzigen  BestandCheile, 
tfe  z*  B.  die  phospborsauren  Sa  Ixe.  "Vielleidit  nutzt  er  auch  nur 
iö  derselben  Weise  wie  der  Zucker  und  die  Stärke,  wenn  schon 
er  zur  Bildung  vun  Harnsäare  Veranlassung  gicbt.  tJntersuchtitigcö, 
welche  diesen  Punct  aufklären  kennen »  erscheinen  mir  vom  hoch* 
iten  Interesse.  Es  ist  daher  nicht  ohne  Grund  geschehen,  dass 
Tor  einiger  Zeit  die  Commission  der  Academie  sich  über  die  An* 
iodung  des  Leimes  neben  anderen  Nahrnngsrattteiii  fiir  den 
:hen  nicht  frAher  entscheiden  wullte»  bis  sie  durch  directe 
Beobachiuflgeii  hierüber  aufgeklärt  wäre. 

Ehttüidswamiffster  VermcL     Eine  mit  Fttrin  errfUhrte  Eide,    \ 

Dl&  in  dem  schon  erwähnten  Berichte  der  Commission  Über 
den  Leim  au  gegebenen  Versuche  haben  ebenfalls  gezeigt ,  das^ 
auch  das  Fibrin  nicht  als  Nahrungsmittel  genüge.  Eiweiss  und 
Fibrin  sind  beide  in  reinem  Zustande  unfähig,  auf  längere  Zeit 
m  emihren«  Es  beiest  in  dem  Berichte:  ,, Wiewohl  Hunde  täg- 
lich regelmässig  500—1000  Qrm.  Fibrin  zu  fressen  bekamen 
und  verdauten f  so  zeigten  sie  durch  die  tägliche  Gewichtsabnahme 
und  zunehmende  Magerkeit,  dass  sie  ungenügend  eniährt  wurden, 
und  einer  derselben  starb  am  Hungertode,  naclKlein  er  2  Monate 
lang  täglich  ein  halbes  Kilogr.  Fibrin  ak  Nahrung  bekommen  hatte« 
Das  Blut  war  fast  ganz  verschwunden/'  Ich  glaube  in  dem  aller- 
dings nur  kleinen  Zirkel  meiner  Beobachtungen  den  Grund t  wes- 
halb Eiweiss  und  Käse  zur  Ernährung  ungenügend  sind ,  erkannt 
zu  haben.  Der  Versuch,  den  ich  mit  Fibrin  anstellte,  unterstützl 
TOwe  Ansieht. 

Gekoehtes  Rindfleisch  wurde,  nachdem  es  von  Fett  befip«it 
wir,  mit  Wasser  geknetet  und  24  Stunden  lang  im  Wasser  ge«- 
lassen.  Bas  Wasser  wurde  mehrmals  erneuert-   Das  Fibrin  wurda^ 


lU 
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hl  Tüchern  stark  ausgepresst  und  behielt  nacli  allen  diesen  0] 
ratiooen  immer  ooch  den  Fleiscligeruch  bei.  9^13  Grin.  eil 
solchen  Fibrins  hinlei'lie&sen  in  deo]  Zustande,  in  welchem  es  d< 
Thiere  gereicht  wurde,  nach  dem  Ans  trocknen  bei  130°  3,67  Gi 
trockner  Materie.  Es  enthielt  daher  0,042  derselbeii.  Dies 
trockne  Fibrin  hinterliess  0,012  Äsche. 

Von  9  Uhr  Morgens  bis  5  Uhr  Abends  wurden  einer  El 
Ö8;70  Grm.  feuchtes  Fibrin  oder  38,68  Grm.  trockn^^s  Fibrin 
reicht.  Das  Thier  wurde  nm  10  Uhr  30  Min.  gelödtet,  sobs 
der  Kropl'  last  ganz  entleert  war.  Er  enthielt  nämlich  nur  m 
0,70  Grm»  SubstanÄ ,  die  nach  dem  Austrocknen  gewogen  wun 
Die  Excremente  waren  sehr  flüssig,  sauer  und  enthielten  s< 
viel  Barnsäure. 

Der  Chymns  war  demjenigen  ähnlich,  der  bei  der  Yerdaui 
von  Käse  erhalten  wurde. 

Es  wiu-den  erhalten: 

Na^seSttbat.    Trockne  Sa] 

Aus  dem  Ventt-ikel  und  Magen 
aus  den  Emgüweidori 


14,50  Urm. 


aus  dem  Darincanal  entnonuiten  oder  anageworfen 

normale  EingewcldcEubstanzeu  und  Excremente 

wiedergefariden 

Irockiies  eingefilhrte«  Fibrin 

assiinillrt  oder  verbrannt  in  tSJ  Stunde« 

stand  Jich 


3,30  Grio. 

Excreraente  „  15,20    „ 

18,50  Gm. 

3,91    ,. 
14,59  Gmt. 
38.68    „ 
24,09  Gno. 

1,78 

1,78  Grm.  Fibrin  enthalten  aber  nicht  einmal  1  Grm.  Ko 
lenstoff.     Es  fehlen  daher  mehr  aU  0,25   Grm. ,   um  denjenig^ 
wieder  zu  ersetzen,   der  im  Verlauf  von  einer  Stunde  verbr 
wird. 

Aus  den  Excrementen  erhielt  ich  3,09  Grm*  Harnsäure. 
landen  sich  darin; 

Haro&äiire  5,00  Grm. 

unlösÜthe  Mfiterie      4,21     „ 
lOsüt'he  Materie         5,90    ^^ 
15,30  Grm. 

Es  blieb  noch  übrig,  auszumitteln,  ob  ein  stick stof!}ialtigi 
Nahrungsmittel,    welcheg   an  und  für  sich  ungenügend   ist,    d 
Assimilation  und  Verbrennung  im  Körper  zu  unterhalten,  in 
ringerem  Grade  aufgenommen  würde,    wenn  es  mit  einer  leicht 
absorbirharen  Substanz   gemengt  ist.     In  Bezug  hierauf  habe  i 
ein  Thier  mit  einem  Gemenge  von  Leim  und  Eiweiss  ernälirt. 
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Zteemnilxwomigster   Versuch*    Eine  mit  einem  Gemenge  von  Ei- 
weiss  und  Leim  ernährte  Etite. 

Eine  3  Monate  alte  EnEe,  welche  S6  Stunden  lang  gehungert 
iiatte  und  910  Grm«  wog,  erhielt  um  8  Uhr  Morgens  75  Grm. 
Etweiss  und  30  Grm.  Leim.  Um  Mittag  wurde  sie  getodtet.  Im 
Eropfe  fanden  sich  28  Grm.  Eiweiss»  so  dass  die  Quantität»  weichö 
ßr  die  Verdauung  übrig  blieb,  47  Grm.  oder  6,49  an  Irockaem 
Eiweiss  betrug. 

Es  wurden  gewonnen; 

Nasse  Subst.    Trof-kEtß  Subst. 
Ans  dem  Magen  und  den  Eingeweiden     1B,50  (rrm.  6,90  Gnn. 

getrocknete  Excrcmeiile  ,,  11,65    ,, 

ld,55  Grtn, 

Assimilatton  oder  Verbrennung  des  Nahrungsmittels, 

Ans  dem  Daruicanal  entnommen  oder  entleert  18,55  Cirm. 

normale  EingewetdusubstanEen  luid  Excremente  2,81    ,, 

wiedergefunden  13,74  Grm, 

eingefunrtes  Afbimin      Ü.49  Grm.  I  oa  m 

Leon  30,00    „    t  '' 

assimtlirt  oder  in  4  Stunden  verbrannt  20J5  Grm. 

stündlich  5J9    ,, 

Der   Zusammensetzung   jener   gemischten   INahrmig    zufolge 

müssten  diese  5,19  Grm*  enthalten: 

Eiweiss    0,92  Grni. 
Leim        4,26    „ 

Man  sieht  daher  aus  diesem  Resultate,  dass  diese  beiden 
Nahrungsmittel  in  einem  solchen  Verhältnisse  verbrannt  oder 
assimilirt  sind,  als  wenn  beide  für  sich  allein  dem  Tliiere  ge- 
reicht wären.  Denn  wir  haben  gesehen,  dass  bei  einer  Ente  von 
einem  Gewichte  von  1300  Grm.  die  Assimilation  und  Verbrennung 
stündlich  ist: 

für  Leim       4,78  Grm. 
fnr  Eiweiss    1,33    „ 

Dreiundtwanügster    Versuch*     Eine  Enie^  welche  Muskelfleisch 
ah  Ndthrung  erhielt. 

Das  Muskelfleisch ,  in  welchem  sich  Fibrin  und  Leim  mit 
den  alkahschen  Salzen  von  unorganischen  Säuren,  mit  phosphor- 
sauren Salzen,  mit  Fett  und  Blutfarbstoir  vereinigt^  vorfinden,  ist 
im  höchsten  Grade  ernährend.    Ich  wunderte  mich  seiir  über  die 


tm 


BousbiugauU:  Stalifehe  Untcrsucbuogen 


Geschwindigkeit,  mit  welcher  es  verdaut  wurde,  und  ich  föj 
hinzu»  dass  dieses  von  dien  Nalirungsmilteln  das  einzige  u 
welches  von  dem  Tbiere  freiwillig  aufgenommen  wurde.  Eil 
Ente  verschlang  in  der  Zeit  vcmi  9  Uhr  W  Min.  Morgens 
1  Uhr  30  Min.  Nachmittags  201  Grm.  rohes  Hindfleisch.  Ifi 
7  llhr  30  Miu.  Abends  hatte  das  Thier  nichts  mehr  davon 
Kröpfe  und  ai  wurde  hierauf  getddteL 

Die  Excrcmenle  waren  sehr  dfissig   und  in  dem   Moimtil 
ihrer  Entleerung  sehr  mit  Harnsäure  beladen. 

Nach  einem  sehr  lange  Zeit  fortgesetrten  Austrocknen  lie-] 
ferte  das  Fleisch  0,238  an  trockner  Substanz  oder  47^84  Grm,; 
fiir  201  Gnu. 

Es  wurden  gewonnen: 

Abs  dem  I^fagen 
aus  den  £iiig«wfideii 
Ex  creme  nie 

ans  dem  Pamicaniil  entnommen  oder  entlehn 
normale  Kingewcideettbstanzen  und  l^xcremenle 

wicdergefunjeii 

eingefwlirtfs  tro eines  Fleiscfi 

aäsimilirt  oder  In  11  Standen  verbrannt 

itündlich 

Nach  Bestimmung  des  Kohiensfofl^  eu  0,53  Gmi.  in  dem 
trocknen  Muskelfleische,  in  sofern  noch  Fett  darin  enthalten  sein 
konnte,  sieht  man»  dass  dieses  Nahrungsmittel  ungefähr  1,04  Grm. 
an  brennbaren  Elementen»  also  mehr  als  zur  Ite$()Jration  notb- 
wendig  ist,  in  den  Organismus  brachte. 

Job  erhielt  aus  den  Eicrementen: 

All  ti'ovkaer  Harngäiire    8,69  Grm. 
unlösliche  Malertt^  5,32     ,, 

annosiithc  Materie  fi.BU    ,, 

fpOOrm, 

Es  gelang  mir  nicht,  die  Gegenwart  des  Harnsloßs  in  dies« 
Eierementen  nachzuweisen;   eben  so  über£«ugto  ich  micli« 

keine  Hlppursäiire  darin  enlhaiten  sei,   selbst  dann  nicht,   Wj 
die  Tbiere  mit  Vegetabillen  ernährt  wurden.  -, 

Nach  der  Ansicht  \on  Dumas  über  die  Verdauung  erseUl 
dieselbe  einmal  die  im  Blute  durch  ilie  llespiration  in  einem 
zerstörten  Mateiien  und  2u  gleicher  Zeit  er&etzt  sie  mm  Tißü 


Nasse  Subst. 

TroL4iie  M 

i5JÖGnn. 

2,90  Grm, 

ao,oB  ,, 

•rl 
enle 

22,9S  Gm. 
3,62    „ 

19,36  Grm, 
47,84    „ 

28,48  Gria. 

iib«r  die  Verdaiiiing. 
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^  Organismus.  Die  Producte  der  Vei^auuDg  niössen  daher  eiumal 
tT  V^rbrennuDg  durch  den  Reäpiralioiiä^jrocess,  der  Wärmet] u  eile, 
^DÜgeo,  und  eben  sowohl  der  Assimilation.  Ich  Lern erkc ,  dass 
lir  Yon  diesen  beiden  Functionen  die  der  Respiration  am  noth- 
Efiudigsien  erscheint;  ein  Thier,  dem  man  keine  Nahrung  gtebt, 
Ihmet  und  assimilirl  nicht.  Ein  jedes  Nahrungsmittel,  welches 
|cbt  die  zur  Unterhaltung  imii'  Function  noüiigen  ßestand- 
^le  ins  Blut  bringt,  zieht  frulicr  oder  später  ein  Aushungern 
idiilh  sich.  Denn  ein  jedes  Thier  muss,  um  seine  Existenz  zu 
gewinnen,  eine  b«6timitit^  Menge  Wfirme  entwiohehi  und  es  muss 
^erzu  also  auch  eine  bestimmte  Menge  an  verbrennlichem  Stoff 
erhalten.  Auf  diese  Quantität  besehrüiikt,  ist  ein  Nahrungsmittel 
Hoch  immer  ungenügend ,  denn  es  ersetzt  dami  noch  nicht  die 
vielen  Verluste  durch  die  Secretioneii,  und  wenn  daher  ein  Nah- 
rungsmittel den  Functionen  der  Hespiration  nicht  einmal  genügt, 
50  hi  e3  um  so  mehr  unzulänglich,  das  Lehen  zu  erliaJleU. 

Aus  den  in  dieser  Abhandlung  auseiuEkudergesetzten  Resul- 
laten  ergiebl  sich,  dass  Eiweiss ,  Fibrin  und  Käse,  wenn  sie 
immerhin  zfir  A&similaiiou  ganz  vorzüglich  geeignet  sein  inOgeiif 
deiiBodi  ttUgeniigende  Nahrungsmittel  sind,  weil  sie  dem  OrgA^ 
nigmus  nicht  genug  au  verbrennlichem  Material  liefern.  Wenn 
sie  ernähreti  sollen  ^  so  müssen  neben  ihnen  solche  Körper  vor- 
haackn  sein,  welche  nicht  in  Harnstoff  und  Ilarn§aui%,  die  so- 
gleich secernirt  werden,  sich  verwandeln,  sondern  langsam  ver- 
brenneii.  Auch  finden  sieb  Substanzen,  wie  Zucker,  Starke,  die 
organischen  Säaren ,  d,  h.  die  verbrennlichen  Natu  uiig»mitteJ ,  zu 
wddien  ich  audi  noch  den  Leim  zälden  nidohle,  iinmcT  in  gros- 
serer oder  geringerer  Menge  in  den  substanlielJen  Nahrungsmit- 
lein.  Dieses  siml  die  verschiedenen  Materien,  weiche  sogleich, 
yreim  eie  in  den  Blntumlauf  gekommen  sind»  verzehrt  werden»  so 
wie  sie  denn  audt  schon  lange  voti  Dumas  mit  dem  Namen  der 
Bespirationsmittel  benannt  sind,  womit  zugleich  angedeutet  iäL, 
dftds  sie  einmal  dazu  dienen»  die  Ihieriache  Wl^me  zu  erzeugeu 
und  dadurch  die  ßtidistoülialtigen  Materien,  t^elche  mehr  zur  Äa- 
similation  bestimmt  sind,  vor  der  Verbrennung  zu  sdnitzen.  Meine 
Untersuchungen  setzen  mich  in  den  Stand,  hinzuzufügen ^  dass 
eben  80,  wie  die  eiweissähntichen  Körper  bekann tlidi  nicht  durch 
einen  sttcksCofTfreien  Körper  ersetzt  werden  küuneut  dieselben 
^itch  diese  letztöreo  umgekehrt  Dicht  ersetzen  können  p  imd  dass» 
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wenn  Eiwciss,  Fibrin  und  Käse  subslantielle  Nahrongsmittel 
den  sollen,  sie  mit  Respirationsmitteln  gemischt  sein  müssen. 


XXXI!. 

Ueber  den  EinflusH  des  Salzes  auf  die  Eni 
Wicklung  des  Thierreichs. 

Von 

(Ann,  de  Chim,  et  de  Phyjt.   3.  S^.  Janv.  1847 J 

Wie  begierig  die  pflanzenfressenden  Thiere  auf  das  S 
sind,  ist  bekannt,  und  man  betraehlet  dasselbe  auf  den  ^ossi 
Weiden  von  Europa  und  Südamerika  als  für  dieselben  iinu 
gänglicb  nothwendig,  Nacb  einer  andern  Ansicht,  belebe  au 
Mathieu  de  Dombasle  theüt,  ist  das  Salz  nicht  abso 
iÜr  das  Yieh  noth wendig. 

Das  Cblornatrium  enlbält  ein  Element^  nämlich  das  Natroi 
welches  man  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten  findet.  Man  ka 
daher  vom  Slandpuncte  der  Physiologie  aus  schllessen,  dass 
Natronsak  in  den  Nahrungsmitteln  durchaus  nothwendig  ist,  ti 
so  erscheint  es  ganz  und  gar  natürlich,  anzunehmen,  dass 
massiger  Genuss  des  Salzes  dem  Gesundheitszustand  der  Tbiere 
förderlich  sei.  in  dieser  Bedeutung  habe  idi  die  Verwendu 
des  Salzes  mit  der  Butter  stets  aufgefasst  und  in  meinen  Stalli 
jährlich  300  —  400  Rilogrm.  Salz  verbraucht,  Die  verschiedenen 
Ideen,  welche  man  steh  über  die  Ernährungsnihigkeit  des  Salzes 
gemacht  hat,  leuchten  mir  dagegen  nicht  ein.  Ich  gbiibe  nicht, 
dass  z.  B.  drei  Kilogrm.  Heu  mit  Salz  eben  so  ernährungsfähig 
sind  als  4  Kilogrm.  Heu  ohne  Sah ,  oder  dass  durch  die  Gegen- 
xvart  von  1  Kilogrm,  Salx  10  Kilogrm.  Fleisch  oder  Fett  entwickelt 
würden,  Auch  findet  man  nirgends  einen  Beweis  dieser  Annahme 
nnd  ich  verstehe  hier  unter  Beweis  ein  mit  Hülfe  der  Wage  na 
gewiesenes  Hesultat;  da  man  aber  auch  fiir  die  entgegengesetz 
Ansicht  keinen  Beweis  hat,  so  bemühte  icli  mich,  durch  ein 
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;leQ  Versuch  den  Einfluss  des  Salzes  im  Haushalle  des  Thier- 
nTchs  nachzuweisen. 

Ich  wählte  aus  meinem  Yiehstande  6  junge  Stiere  aus*  welche 
o  ziemlich  gleiches  Alter  und  gleiches  Gewicht  hatten ,  und  theilte 
dieselben  in  2  Abtheilungen,  wie  folgt: 

L    Äbfheilung. 


A.  8  Monate  alt,  wog  auclitern  am  I.  October  143  Kilog;rni. 

B.  8  Monate  all»    „  .,         •„    „         ,,        147 

C.  7  Monate  all,     , ,        145 


IGewicHt  dieser  Abtheilung  434  Kilognu, 
Diese  Abtheilung  erhielt  vom  I,  bis  25,  October  incL  täglich 
Rilogrm.  an  Heu  und   Grummet  und  vom   26.  October    bis 
13,  November  14  Kilogrm. 

Es  waren  also  in  den  44  Tagen  des  Versudis  591  Kilogrni. 
FuUer  verzehrt.  Täglich  erhielt  diese  Abiheilung  102  Gim.  Salz 
cder  das  Stück  34  Grm. 


//.   AhiheUung, 

A.  in  Monate  alt,  wog  noch  lern  am  I,  October  140  Kilogrm. 

B.  ^  Monate  alt,      , ,        ,,        135 

C.  lOl Monate  alt,      „  „         „    „        ,,        133 


Gewicht  dieser  ^en  Abtheikng    407  Kilogrm. 
Diese  Abtheilung  erhielt  vom  1.  bis  25,  October  incl.  tätlich 
12,5  Kilogrm.  an  Heu  und  Grummet  und  vom  26.  October  bis 
13*  November  13,5  Kilogrm. 

Es  waren  also    in   44   Tagen   569   Kilogrm*  Fourage   ver- 
braucht. —    Diese  zweite  Abtheilung  erhielt  gar  kein  Sak. 

Am    13.    November   wurden   beide   Abtheilungen    gewogen. 
Nro*  L,  mit  Salz  gefQttert,  wog: 
A.  165  Kilogrm. ,  Zönahmc   in  44  Tagen  23  KlJogrin. 

C   157 IT  »♦  11     11         11         ta        ,. 

480  Kilogrm.c  Zunahme  der  ganzen  Abtheilung  Nro.  1.  ^  46  Kilogrm. 

Nr.  H.»  ohne  Salz  gefüttert,  wog: 

A.  146  Kilogrm. .  Zunahme  in  44  Tagen     6  Kilogrm. 

B-  154        t  ,        „        19        ,r 

C.  152        ,,  „         „    „        ,,       20        ,, 


452  Kilogrm. ,  Zunahme  der  ganzen  Abtheilnng  Nr.  IL  =  45  Kilogrm. 
Man  sieht  daher,  dass  bei  einer  Fütterung  mit  Salz  das  Ge- 
wicht des  lebenden  Tbieres  uicht  mehr  zunahm  a\s  \ife\  ^^m'Ss^Vö^K^ 
FaUm'  obae  Salz. 
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100  EUogrtn«  der  ersten  Abtheilung  sliegeii  bei  Salzaa] 
auf  110,6  Kilogrm. 

100  Mllo^m.  der  zweiten  AbUieiJung  ohne  Saknahruiig  sl 
gen  auf  111,0  Grm, 

ÖJit  anderen  Worten: 

100  Kilogrm.  gesalzenes  Futter  Tenirsachten  bei  den  Thiei 
7^8  fiilogrni,  Gewicbtszunahnie  und 

100  Kilogrm,  ungesalzenes  7,9  Kilogrm* 

Beide  Abtbelkingen  befanden  sich  während  der  Dauer  die« 
Versuche  in  einem  vollkommenen  Gesnndbeilszustande,     Um  al 
kl  ZttknnR  darüber   entscheiden   zi]  können »    ob  die  Anweddi 
des   Salates  für   den  Gesundheitazuständ  des   Viehes   Yorlheilij 
sei,  habe  ich  die  Einrichtung  getroffen,  da»8  die  Stk^c  der 
theilung  Nro.  If.   überhaupt  kein  Sali^  mehr  bekommen,  bis 
geäüblaebtet  werden «   was  in  4  his  5  Jahren  geschieht.     Bis 
hin  werden  sie  täghch  sorgfältig  beobacblet^ 

Wie   man   vorausgehen  konnte,  nahmen   diejenigen  Thii 
welche  täglich  34  Grm,  Salz  bekamen,  mehr  Wasser  zu  sich 
die^  welche  kdn  Salz  bekommen  hatten.     Die  Abtheilung  ISro* 
nämlich,    welche  Salz  erbielt,    nahm  in  24  Stmiden  im  Mitl 
41,16  Litrcs  Wasser  zu  sich ,  wälu'end  die  Äbtheilung  Nro. 
welche  kein  Sal^  erhalten  hatte ,   nur  32^86  Lilrefe  Wasser  v< 
brauchte. 

Ein  wichtiger  Umstand  ist  hei  gewissen  Fallen  der  Ffllterui 
die  mö^jichst  grosse  Menge  von  Fufter  eiitem  Thiere  in  der  ki 
zesten  Zeit  beiztibringen. 

Es  war  daher  passend ,  zu  beobachten ,  oh  die  mit  Silz  ve 
sorgte  AbÜieilung  ihr  Futter  schneller  verzehrte  als  diCt  wek 
kein  Salz  bekam. 

Die  Ahtheilung,  welche  Salz  bekam,  verzehrte: 

13  Kilogrm.  Ben  und  Grummet  in  3  Stitiiden  15  Mtnutrn, 
*^        „         Heu  in  4       „        40       „ 
H        -,         Cmimmel  in  2        ,.        40 
U        ..         Hew  in  3        „        50 
i4        .,        Grummet  in  2        .,        4a 
1^        ,.         Heu  und  Grummet  in  3        ,,        20 

14  „         Heu  in  3        „        10 
1*        M         Heu  iu  3        \,        15 

Die  Abtlieikmg  Nro.  IL,  welche  gar  kein  Salz  «nipranf 
halte,  verbrauchte: 


aaf  4le  Bntwiektitug  des  Thierreiclii. 
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13  Kilogrm.  30Ü  Orm.  Heu  und  Gnutimel  in  3  Starkden  50  Mimiten, 


1^ 

m^ 

Heti  in                          4        , 

20 

13 

'.">,'"' 

Grnmnt«!  in                  3 

Ö5 

U 

;>':'!' 

Heu  in                         4        , 

13 

13 

.m)    , 

(irummet  in                   2 

50 

13 

5ü(>     , 

Um  und  (iruininel  in  3 

,        5l> 

13        M 

50(»     , 

Heu  iß                         3 

5^5 

13        „ 

500     , 

H<*u  in                          4 

,        00 

Aus  diesen  Daten  geht  hervor^  dass  eine  iind  dieselbe  Quan- 

EU  Futter,  welche  in  3  Stunden  37  I^linuten  von  der  Äbthei- 
g  Nro,  IL  vei'zehrt  war ,  von  der  Nro.  I.  iu  'S  Stunden  22  Min, 
fligenoiumen  wurde,  woraiiB  man  leicht  einsieht,  in  welcher  Art 
IS  Salz  in  Bezug  auf  die  Mästung  nützlich  sein  kann.  Als  eines 
pges  das  Futter,  welches  im  Stalle  ausgetJieilt  wurde,  sehr 
Mecht  war,  Hessen  alle  übrigen,  Stuck  (Ttr  Stück,  einen  Theil 
iTon  in  der  Krippe  zurück ,  mit  Äus^nahme  der  Ahlheilung  Nro.  F., 
dche  eine  starke  Ration  Salz  damit  gemengt  bekommen  hatte; 
[  liefert  diese  Thatsache  noch  einen  Beweis  für  den  Nutzen  der 
Dwendnng  des  Salzes. 

Die  völlige  Nutzlosigkeit  des  Salzes  in  Bezug  auf  Erzeugung 
er  Gewichtszunahme  der  Thiere  scheint  mit  den  Principen  der 
^Hfsioiogie,  an  die  ich  oben  erinnerte,  im  Widerspruch  zu  stehen, 
a  denselben  zufolge  das  Kochsalz  für  den  Organismus  sehr  we- 
ptlich  sein  soIL  Da  man  aber  bis  jetzt  gai*  nicht  weiss,  wie 
pttss  die  Menge  des  absolut  nöthigen  Salzes  ist,  so  untersuchte 
sh,  wie  viel  Salz  in  dem  taglicli  von  den  zu  obigen  Versuchen 
ieDenden  Thieren  verzehrten  Futter  enthalten  war.  Das  Heu, 
reiches  den  Thieren  als  Futter  gegeben  wurde,  wuchs  auf  den 
(Riesen  von  Dürrenbach  in  dem  Sauer thale.  Dieses  Futter  hinter- 
iess  im  Mittel  6  p*  C.  Asche,  und  diese  Äsche  enthielt  4,3  p.  C. 
[ochsalz.  Da  nun  ein  jedes  Stück  der  AbtheÜung  Nr.  II.  durch- 
cbnittlich  4  Kilogrm.  31  GriiL  Futter  bekommen  hatte  ^  so  er- 
üelt  es  darin  259  Grm.  Blineralsubstanzen^  worin  mehr  als  11  Grm, 
^Dchsalz  enthalten  waren.  Hierzu  kommt  noch  etwa  1  Grm. 
lesselben,  welches  die  11  Litr.  Wasser,  welche  läglidi  von  dem 
nebe  aufgenommen  wurden,  enthatten.  Es  scheint,  dass  diese 
La  Grm.  Chlornatrium  für  ein  Stück  von  150  Küogrtu.  genügend 
»iod,  da  durch  Flinzufügung  von  noch  mehr  Salz  keine  grössere 
&«wicht)»zunahme  des  Thieres  stattfand.  Man  stellt  sich  häufig 
iid  QuaJltitälen  van  Salzen,  die  in  den  Nahrungsmitteln  enthalten 
reoug  vor;  so  €rhält  z.B.  eine  Kuh,  die  täglich 
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18  Kilogrm.  Ton  diesem  Heu  verzehrt,  darin  46  Grni.  K 
Die  Menge  von  Kochsalz  aber,  welche  in  den  Pflanzen  en 
ist,  ist  sehr  abweichend,  je  nachdem  die  geologische  Bes 
heit  des  Bodens  eine  andere  ist,  und  in  diesem  Umstände 
vielleicht  die  so  verschiedenen  llrtheile  ober  den  NtiUen 
Salzes  begründet.  Denn  wo  in  den  Nahrungsmilteln  eine  ^ 
gende  Menge  von  Salz  enthalten  ist,  wird  ein  Zusatz  vonj 
nicht  den  Effect  hervorbringen,  welcher  sich  bei  an  diesemi 
zu  armen  Nahrungsmitteln  zeigen  muss.  Man  kann  sich  aiM 
Analysen,  die  wir  von  Futterkräutern  haben,  leicht  davon  f 
zeugen,  dass  man  in  gewissen  Nahrungsmitteln  einem  l| 
eine  genügende  Menge  von  Salz  beihringt,  während  andei 
wenig  davon  enthalten. 

in  100  Kilofp'nh  Futter  mitkaitenes  Kockmhi 


TroDken. 

Elsags. 

Deutsch] 

Wiesenhen 

355 

i'i 

Klee 

261 

1» 

Luzerne 

<it 

169 

blühende  Erbsen 

if 

380 

Rübsen  Stroh 

im 

Getreidestroh 

53 

m 

Gerstenstrdh 

1* 

120 

Haferstroh 

220 

8 

Rog^enstroh 

»t 

30 

Getreide 

n 

ft 

Hafer 

11 

11 

Korn 

^f 

)f 

Gerste 

it 

1^ 

Mais 

'^r 

«1 

Gartenbohnen 

Vs 

Erhsen 

5 

u 

Schniltbolinen 

6 

tf 

Hanfsamen 

11 

Ä 

Leinsamen 

11 

m 

Eitheln 

3 

Kartoffeln 

h 

11 

rothe  Rüben 

66 

•t 

Rübsamert 

28 

it 

Erdbirnen 

33 

Ldivenzahn 

yh 

J70 

Kohl 

40 

35. 

Man  sieht  hieraus,  dass  ein  Stück  Vieh,  welches  in  20  Kilcj 
Heu,  die  es  taglich  verzehrt,  57Grm.  Salz  aufniranit,  nur31i 
davon  erhält,  wenn  dasselbe  durch  50  Kilogrm.  Kartoffeln  et 
wird.  In  12  Kilogrm.  Hafer,  welche  ein  ErnährungsäquHl 
von   20  Kilogrm,  Heu    sind ,   findet  sicli  nur  1  Grm.   Ko( 


^ 
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lul  bei  Mais-  und  Hoggenoalu^uiig  kaim  kauoi  nocli  von  emem 
ll^ttiiaJte  die  Rede  sein. 

HEs  bleibt  nach  auszumiUeln  übrige  ob  das  Salz   eine  eigen- 
l^ünilicfae  Wirkung  auf  die  Verdautjng  bat.     So  weiss  man  2.  B*, 

Cman  Jahre  lang  körnerfressende  Thiere  mit  Hanfsamen  und 
ernähren  kann,  in  deren  Asche  man  kaum  eine  Spur  von 
[alz  findet;  man  weiss  aber  auch,  dass  das  Salz  bei  einer  beab* 
|KtiUgten  raschen  Mästung  nützlich  ist. 


XXXIII. 

Ueber  die  PalminBäure* 

Von 

X*  Viayfairm 

(Phil  Mag.  Joum.  of  Sc,    3.  Äer,   Bmhr.  1846.  p.  475.> 

i 

^^Boudet  hat  gezeigt,  dass  dasEicjnusßl  durch  Untersalpeter- 
wjjb  in  einen  festen  Körper  verwandelt  werden  kann.  Er  be- 
iffieb  das  auf  solchem  Wege  erhaltene  feste  Feit  unter  dem 
pmen  Palmin  und  die  daraus  durch  Verseifung  erhaltene  fette 
^ore  als  PalmhiMäure. 

Die  Palminsäure  soll  bei  50°  C.  oder  einige  Grade  darunter 
dimelzeni  allein  icli  habe  sie  nie  von  einem  höheren  Schmek- 
Bct  als  45^46"^  erhalten.  Boudet  hat  die  Säure  nicht  ana- 
^mi,  aach  ist  mir  nicht  bekannt»  dass  sie  von  andern  Chemikern 
^  jetzt  weiter  untersucht  sei,  wiewohl  sie  es  gewiss  verdient. 
iTenn  schon  ich  es  mir  für  jetzt  nicht  zur  Aufgabe  machte,  die 
lildoDgsweise  dieses  Körpers  aufzuklären,  so  lehrt  das  Folgende 
'enigstens  die  Zusammensetzung  des  Palmins  und  der  Palmin- 
lore  kennen. 

Das  Pahnin  enthält  eben  so  wie  das  Ricinua51  Glycerin,  so 
■lieses  schon  früher  von  Bussy,  Lecanu  und  Boudet  angegeben 
l^das  Festwerden  des  Oels  aber  ist  nicht  von  der  Gegenwart 
^^ett  abhängig.    Um  die  gebildete  Säure  möglichst  rein  zu 


IM 
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erhaltenj  arbeilele  ich  vowugöweise  über  die  Säuren  des  Rl 
Öls.  Zu  diesen]  Zweck  wurde  das  Ricinusöl  mit  Aetznatro 
seift  und  die  Seife  mit  Kochsalz  ausgeschieden.  Die  vo 
Lauge  getrennte  Seife  wurde  wieder  in  Wasser  aufgefösi 
nochmals  mit  Kochsak  getrennt,  und  dieses  Verfahren 
wiederholt,  hfs  alles  Aetznatron  dadurch  enlfernl  war.  Die' 
iwar  vollkommen  weiss  und  in  heissem  Wasser  leicht  Jos! 
Die  fette  S&ure  wurde  durch  Salzsäure  aus  dieser  Lösung 
geschieden.  Sie  hatte  eine  blasse  Olivenfarbe  und  wurde  i 
Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  befreit 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Säuren  wurden  nun 
üer  verdünnten  Salpetersäure,  in  welche  das  aus  Stärke 
Salpetersäure  entwickelte  Gas  eiogeleitet  war,  behandelL 
rohen,  flüssigen,  fetten  Säuren  wurden  durch  diese  salpi 
Salpetersäure  fest  und  nahmen  schliesslich  die  Coosistenz 
Farbe  von  einenr  blasÄgelbeti  Bienenwachs  an*  Diese  feste  B 
war  nun  in  Weingeist  leicht  löslich,  und  aus  dieser  Lösung 
eine  gelbe  und  noch  unreine  Palminsäure  durch  Abdampfen 
Weingeistes  gewonnen.  Sie  mirde  dufch  wiederholte  Ery 
sationeu  gereinigt  und  erhielt  dadurcli  einen  Schmelzpuuct^ 
zwischen  113—114*='  F,  lag.  Im  Weingeist  blieb  ein  gelbe« 
aufgelöst,  welches  durch  Yerseifting  mit  Kali  eine  rothe  J 
annahm. 

Die  Palminsäure,  die  man  auf  diese  Weise  aits  Weil 
krystaHisirt  erhält,  stellt  sich  in  krystaÜinischen  Massen  "dar. 
man  sie  geschmolzen,  so  erstarrt  sie  zu  slernfönnig  kn'slallii 
gnippirten  Massen.  Die  Säure  wurde  mit  Kupfferoiryd  TerM 
und  gab  die  folgenden  Resultate: 

I,  0,074  Grm,   gaben  0,2008  Grm*  Kohlensäure  und 

Wässer, 

IL  0,128  Grm.  gaben  0,3493  Grm.  Kohlensäure  und  0; 
Wasser, 


Höhte 

WaeserstolT 
Sauerstoff 


73,89 
1I,8Ö 
14,25 

100,00 


n. 

73,61 
11,84 
14,55 


Tm  Mittel. 
73J5 
11,85 
UM 
IWOOO. 


Um  das  Atomgewicht  dieser  Säure  ausznmitteln,  wurdi 
Silbersak  derselben   auf  folgende  Weise   dargestellt.     Die 
Sfiure  wurde  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kuhlei 
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in  BerfthrtMig   gebracht  itnd   die  gebildete  Seife  nach   dem 

rkalten    der  Flüssigkeit  daTon   gelrennL      Sie  w«ipde  darauf  in 

ingeist  gelost,  um  das  kohlenaaiue  Kali  von  derselben  zu  tren- 

,    und  im  Wasserbade   zur  Trockne   gebracht.     Die   trockne 

ife    wurde  dann   in  Wasser  aufgelöst  und  mit  saJpetersaiirem 

r  gefallt. 

Das  auf  diese  Welse   dargestellte  Silbersalz  ist  ein  blendend 
Weisses  Pulver,  in  Weingeist  und  Aetber  unlöslich,  in  Ammoniak 
eidit  löslich.     Die  Silberbestiu) myogen  gaben  die  nachziehenden 
B^ultaLe : 

I.  0,994  Grm.  Salz  hinterliessen  beim  Glühe»  0,27  i  Silber.  ,i 
IL  0,315  Gn«.  Salz  gäbet*  0.0855  GfW,  Silber- 
ID»  0^3195  Grm,  Sah  hiutorliessen  0,0885  Grm,  Silber. 


In  Pröcctiten: 


l 
27,20 


27  J  4 


Ul. 

27,09 


I«  Mctißl. 
27,36. 


Hieraus  erglebt  sich  das  Atomgewicht  des  Silbersalzes  4937, 
und  für  die  in  deniselbeu  enthaltene  Saure  3486,  Das  mit  Ku- 
pferoxyd  verbrannte  Silbersalz  gab  die  fülgcnden  Hesultate: 
L  0,3^5  Gnn,  Salz  gaben  0,751  Kobknsäure  und  0/iÜ3  Wasser, 
U.  0,2500  Grm.  Salz  gaben  0,5005  Kohlens.  und  0,1*J2  Wasser. 
lU.  0,2090  Grm.  Salz  gaben  0,5770  Rohlens.  und  0,2190  Wasser. 
Oder: 


ßcrectuiet 

r. 

n. 

IlL 

C.4 

52,05 

51.64 

mm 

51,64 

H,; 

8^16 

8>i 

8,23 

®*K 

»' 

12,26 

12,48 

11,75 

11,88 

Ag, 

27,53 

27,36 

27,36 

27,36 

Diese  Zahlen 

stimmen 

mit   denen  der 

Säure 

überein    und 


leigen, 


dass  sie  wasserfrei  ist;  ihre  Formel  ist:  C34  H3  j  O5- 


Ich  bemerke  hierbei,  dass  die  aus  Palmin  bereitete  Säure 
tfüen  Schmelzpunct  von  112*3  {j^^^  während  derjenige  der  durch 
irecte  Krystaüisalion  der  fetten  Säuren  erhaltenen  um  2^  höher 
liegt.  Um  zu  entscheiden,  ob  durch  die  Yerseifttng  eine  Ver- 
liidcnmg  eingetreten  war»  wurde  eine  gewisse  Menge  reiner  Pal- 
fflinsäure,  die  wie  vorhin  bereitet  war,  durch  Kali  verseift,  aii9 
der  Seife  mit  Salzsäure  abgeschieden  und  Tiacb  der  KrystaUlsatio& 
ins  Weingeist  analysirt.  Ihr  Schmelzpunct  war  111,5°  F. 
l  0,1575  Grro.  Säure  gaben  0,414  Kohlensaure  and  0,1035 
WasÄör. 
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IL   0,166    Gini.    Substanz 
0,171  Wasser, 

Ul.  0,0805   Gnu.    Substanz 
0,0835  Wasser. 
Oder: 


gabeil    0,4345    Kohlens 
gaben    0,2115  Kahlecs 


KohlenstofT 
Wasserstoff 
Sauc^rsitüff 


l 

71,68 
11,53 

100.00 


IL 

1L44 
17.30 


Hl. 

71,65 

11,53 

ie,83 

lÜO^OO. 


Die  Säure  war   daber  durch  die  Verseifeog  in  ihre 

menseUung  verändert.     Es  wurde  ein  Silbersah,  ähnlicli 

bin,  daraus  dargestellt. 

0,3195  Substanz  binterüessen  nach  dem  Gtüben  0,08 

0,1785  Substanz    gaben   bei  der  Verbrennung  mit  £ 

0,3425  Kohlensäure  und  0,133  Wasser. 


B(!recKtiet. 

Gttnnden, 

c„ 

5133 

52,05 

H, 

8,2S 

8,16 

0. 

n,69 

12,26 

a| 

v,m 

37,53 

100,00  100,00. 

Dieses  Silbersak  hat  daber  dieselbe  Zusammense 
dasjenige,  welches  vor  der  Verseifung  dargestellt  war 
die  Säure  daher  im  Momente  der  Abscheidung  von  der 
Aeq.  Wasser  aufgenommen,  im  Uebrigen  aber  weiter  k 
änderung  erlitten,  wie  sich  dieses  aus  der  Yergleicbung 
stehenden  Rechnung  mit  den  Resultaten  der  oben 
Analyse  ergiebt. 


0« 


In  Procenteu. 
71,57 
11,57 
16.86 

lOpöT 


Die  Formel  der  aus  der  KaÜseife  ausgeschiedenen 
daher  Cg^  Hj,   Og  +  HO,     Dieses  Wasseratom  ist  i\ 
salze  durch  Silber  ersetzt,  ^M 

Palmmsmirei   BieioxyiL     Wenn  man  palmiasatira 
eine  AuÜosung  von  Bleizucker  giesst,  so  erhält  man  ein 
Salz,  welches  sich  aber  nicht  von  constanter  Zusammi 
darstellen  Hess. 

Pülminsaurer  Bm^^t     Dieses  Salz   wurde  durch  F; 
palminsaiirem  KaU  mit  Chlorbaiyiun  imd  Auswaschen  dei 


d 
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zuerst  mit  Wasser   und   tlann   mit   Weingeist    erhalleji. 
i^iii    weisses,   seifenäJiiilich   ari^nfillilendes    und    in  Wassrr 
es  Pulver* 

Gnii.  Salz  gaben  04275  schwefelsauren  BaryL 
Grm,  Salz  gaben  bei  Vei  breanung  mit  cbi  om&aurejii  Blei 
1,164  Kohlensaure  und  0,448  Wasser,  oder: 


"31 

BaO 


Berechnet. 

Gefunden. 

57.8Ö 

58,(14 

9.W 

au« 

IIJ2 

ll,3i 

21,71 

21.45 

imjm 

mMi 

tminsiiureather.  Dieser  Äeüier  wurde  durch  Auflösen  von 
lurebydrat  in  heissem  Weingeist  und  Einleiieu  von  sali- 
iGase  in  diese  Lositog  dargestellt.  Hierauf  wurde  Wasser 
ßgl  und  der  Äelher  mit  beisseoi  Wasser  ausgewaschen, 
ler  krystaUisirl,  sowie  das  Wasser  kalt  wird.  Er  schmilzt 
^,  und  ist  in  heissem  Weingeist  sehr  leicht  löslich,  in 
lagegen  nur  in  geringem  Grade.  Mit  Kupferoxyd  verbranni, 
folgende  Resultate  erhallen: 

>|26Grm.  Subst.  gaben  0,335  Kohlens.  u.  0,1385  Wasser. 

,070  Grm.  Subst.  gaben  0,1855  KoWens.  u.  0,076  Wasser. 

129  Crni.  Subst.  gaben  0,345  Kohlens.   u,  0,141  Wasser. 

zur  Analyse  verwandle  Probe  war  nochmals  aus  W'eingeisl 
illl&irt. 


0. 


Berecliiiet. 

I. 

11. 

UL 

72.85 

72,51 

73,27 

72.&3 

11,82 

\%n 

12(>5 

12,13 

15,33 

15,27 

14,68 

I4J4 

ioo,ai>     luo.üo     iou,üo    lüo^uo, 
l^e  Säure    ist   daher  mit  einem   Acq.  Aetber  verbunden 
Formel  dieses  zusamnienges etilen  Aethers  ist; 

\indn.     Es   bleibt  noch   übrig,    die  Zusammensetzung  des 

selbst  anxugeben.     Um  das  Palmin  darzuslellen,   wurde 

W   mit   verdünnter  Untersalpetersäure    so  lange  in  Berüh- 

bracht,    bis  es   fest  wurde.     Das  feste  Feit  wurde  durch 

piles  Auflösen  in  Äcther,  worin  es  sehr  leicht  Mich  ist. 

Aus  der  Aetberlösung  setzt  es  sich  in  undurdisichligen 

ohne  Spur  vun  Kryslallisation  ab.     Es  liat  seinen  Scbmelz- 

ei  4;)^^  C. 

t.  |>rftlLU  Chemie.   Xh.  9.  12 
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1.  0,08ßj   Grui.  Sub&lanz   gaben  nach   dem  Verbrennen 
Kupferosyd  0/231   RoMeiisäiire  und  (1,089  Wasser. 

IL  Ü,12:J  Grm.  Siihst,  ga!>en  0,321iö  Koiilensäiire   uful  (* 
Wasser. 
Oder: 


^ 


ßercchiH-t.       I.  tl. 

7Z,m      :%si  73,06 

irjS        11,43  11.56 

15,80        15  7a  15,38 

m\m    im.m  m,m. 

Diese  empirische  Formel  führt  auf  die  folgende  rationelh 

Palminsäure     Cj^  H^^  ^s 


Lipyloxvd 
Palmin 


IL     0 


€,,  H^,  0,. 


5U? 


3 


Wenn  diese  Säure  ein  Aeq.  Wasserstoff  mehr  entliie 
wenn   die  Analyse  es   erlaub le,  33  Aeq.  Wasserstoff  statt 
nehmen,   so  würde  sich  diese  Säure  in  die  Margarylreihe  o| 
lasden,  wenn  man  die  Formeln  i\  e  d  t  en b  a  cb e r's  dafür  ano 


Margariiisäure 

Palminsäure 

Slearinsäure 


^M4 

c 


II 


»i 


34 


(^3i  Hj 


3) 


0, 
0. 


Die  Analyse  aber  gestattet  diese  Annahme  nicht,  ßerze 
Qumas  und  Mulder  vermntben ,   das.^    das  Margaryl  ejnei(| 
dem  Kohlenwassersloir,  nämlich  den  C^^  II34  enthalte.     In' 
sem  Falle  schliesst  sich  die  Palminslure  auf  eine  sehr  interes 
Weise  der  Margariii&äure  an.     Die  Palminsäure  €3 «  H^,  ( 
jn  der  That   als  Margarinsäure  C^^  B^^  Og  Letrachtet  wi 
worin  zwei   Aeq.    Wasserstoff    durch    zwei    Aeq*   Sauerstoff 
treten  sind: 

anlHu.,!.  /  Margarinsäure     C^^  U^j  U^  0, 

Palminsäme       C^^  Hjj   0^  Oj, 

Schon  früher  habe  ich  einen  ähnlidien  Zusamnienhang 
sehen  Oenanthsaure  und  Myristicinsäüre  nachgewiesen: 


Myristicinsäure  C^g  H^,  0 


Bei   diesen 


Oeoanthsäure 
letzteren   beiden 


^'JB    Ml 


04. 


findet  eine  solche  Substil 


stalt. 
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XXXIV, 

\er  die  Umwandlung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  Scliwefelaäure, 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phifs.  3.  SSr,  T,  X  VI II.  p.  mX) 

Die  Reisenden^  welche  Popayao  besucht  haben ,  beschreiben 
Itl  Inleresse  den  bewunderungswürdigeo  Wasserfall,  den  der 
{a  Passarobio  oder  Rio  Vinagre  in  einiger  Entfernung  von  am 
'iothingen  des  Vufcans  Puiiice,  aus  welchem  er  austnU,  bildet» 
iieiiohl  das  durch  den  Sturz  umhergeworfene  Wasser  in  weite 
iitrernung  bin  saure  Tröjjfchen  verbreitet»  die  einen  längeren 
ufeothaU  in  der  NShe  des  grossen  Amphitheaters  von  Trachyt» 
ea  Btilte   sich   der  Wasserfall   hinabstürzt,    beschwerlich 

ilumbaldt  und  Bonssingault  haben  gezeigt,  dass  das 

Wasser  des  Rio  Vinagre  freie  Schwefelsäure  und  IVeie  Salz- 

eiithält. 
Ohne  mich  dabei  aufzuhalten,  woher  die  freie  Salzsäure 
>aimt,  die  sich  in  vielen  Vulcanen  (indet,  will  ich  hier  nur  auf 
ntstehung  der  Schwefelsäure  die  Aiirnierksamkeit  richten. 
Sie  erzeugt  sich  in  einer  ganz  besonderen  Localitäi,  auf  weldje 
ob  die  Aufmerksamkeit  derAcadetnie  gelenkt  wurde,  nämlich 
n  Fumaro/enf  welche  die  Lagonts  von  Toscana  charakterisiren. 
denselben  ÜelTnungen,  aus  welchen  in  einem  fort  Wasser- 
fe  aufsteige«,  welche  Borsäure  mit  sich  führen,  die  man  da- 
t  gewinnt,  drrngt  auch  eine  gerhigc  Menge  Schwefefwasser- 
hervor. 

Die  Erfahrung  aber  lehrt,  dass  diese  Dämpfe  oder  das  Was^r, 
«e  mit  sich  fortreisscn,  w'iewobf  es  keine  freie  Schwefelsäure 

t,  sobald  es  auf  den  kohlensauren  Kalk  des  Bodens  gefallen 
hier  Gips  erzeugt. 

Es  ist  klar,  das^  das  Schwefelwasserstolfgas  die  Veranlassung 
Eßtstehung  der  Schwefelsäure  und  des  Gipses  giebt,  den  mau 
gewöhnlich  in   der   Nähi»   der  Fumaroleii   trifft   und   den   die 

Vi* 
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Analysen  in  dem  Scldamme  der  Lagonis,   in  deren  Wasser 
der  Borsäure,  die  man  daselbst  gewinnt,  nachweisen. 

Eine  solche  Ej^zeiigurig  von  schwefelsaurem  Kalk  hab( 
imcli  tu -einer  sehr  jbei'ühmtcn  Anlage,  aul  welche  Franci 
JiereUs  die  Aufmerksamkeit  gelenkt  bat,  nämlich  in  den  Sein 
hadern  von  AIjl  in  Savoyen  bemerkt. 

Die  Sille,  in  welchen  das  Wasser  zurBeimlziing  für  die  I 
verihcilt  wird  und  namentlich  für  die  Duscbhfidei-,  welche  a 
nimi  Kalkstein  gebaut  sind,   verwandeln  sich  sö  schnell  in 
dass  man  sich  genöthigl  sah,  den  Kalkstein  durch  Backstei 
ersetzen.     Die  Thüreri   können   nicht    gut  mit  den  gewöhn 
Eisenbeschlagen  versehen  werden,  indem  dieses  Metall  zu 
zerfressen  wird;  man  versieht  sie  mit  kupfernen  Riegeln,  dj 
dessen  auch  bald  angegriflen  werden*     Die  Wässer  von  Aix 
rpamit  dieselben  Erscheinungen  als  die  Lagonis  in  Toscana. 
[man   nimmt  hier   noch    eine   besondere  Erscheinung  waln: 
n'orbänge  nämlich,  welche  in  der  Anstalt  da^u  dienen^  die  Era 
IjEU  isoUren,   werden  von  dieser  Säure  bald  so  angegrüTen, 
das  Zeug,  wenn  man  es,  ohne  es  zu  waschen,  iu  einer  Flascl 
bewafcrt,  zu  Pulver  zerlalll,  sobald  man  es  ein  wenig  reiht. 
Die  Dämpfe  der  Wässer  zu  Aix  enthalten  keine  Schwereli 
Gefasse,  welche^  niitLakmustinctur  oder  Chlorharynmlösuog  ei 
ihrem  Eiu^lusäe  ausgesetzt  wurden,  zeigten  nicht  die  mindeste 
von  Schwefelsäure  an. 

Die  Uuantitäten  von  Schwefelsäure  aber,  welche  sich  in  ifi 
Leinen  bilden,    sind  so  gross,   dass  man  in  der  Anstalt  die 
Wendung  der  Leinwand  zur  Ilersiellyng  der  Zellen  aufgeben  m 
[weil  sie  zu  schnell  zerfressen  wurde. 
[.       Endlich,   so    wie    dieses    schon    die    Herrn   ßonjean 
'Francoeur  erkannt  hatten,    enthalten   die  Dämpfe   der  Wäsi 
von  Aix  keine  freie  Schwefelsaure,  wennschon  man  diese  in  all 
Substanzen  findet,  die  davon  getroffen  werden.     Man  muas  hiera 
den  Sclduss  ziehen,  dass  die  Schwefelsäure  durch  besondere  Oj 
Mände  sich  aus  dem  Schwcfelwasserstolt  erzeuge  und  dass 
namentlich  durch  Vermittlung  von  Leinen  gesclwbr. 

Ich  habe  versucht,  dasselbe  iMiänomen^  welches  die  ßäd 
Aix  beübachtea  lassen,  nachmahmen,  und  habe  angefeuchtete  Lei 
wand  iu  verschiedenen  Graden  von  Feuchtigkeit  einer  mit  S 
Mwasscrsloff  gemengten  Luft  ausgesetzt. 
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1^  Als  ich  mit  Scbwefehvassersloä^  gemengte  Liiit  Jurcfi  ein 
rl^srohr  strömeD  liess,  worin  sich  Stücken  von  Leiiicü  oilerBaum- 
flüe  Lefanden^  bemerkte  ich  keine  irtcrkliclie  Mengen  von  er- 
mgier  Schwefelsaure,  mj  lange  das  (jas  trucken  wiw,  Weiui  das  ' 
kg  feucht  war»  so  hemeikte  ich  lici  gewöhnlicher  Ti*ni[>eralür 
Uist  nach  VerJauI  einigrr  Tage  auch  noch  keine  Srhvvcrelsaure; 
on  aber  die  Temperatur  auf  40— SO"  gesteigert  wurde»  nnd 
dh  inehi%  wenn  sie  bis  ani'80  — y<>^  gebracht  wurde,  so  bildeten 
b  nach  VerlauC  von  24  Stunden  selir  inerklidie  Mengen  von 
iiwefelsäure« 

Diese  Entstehung  von  Schwefelsaure  zeigt  eich  der  Dauer  des 
r&uchs  proportional,  und  wenn  man  den  Versuch  einige  Tage 
*fsetzt»  so  kann  man  so  viel  SchweJeJsänre  aus  dem  Leinen  aus- 
Bcihen,  dass  man  eine  stark  saure  Rcaclion  nnd  starke  Trübung 
Chlorbaryumlosnng  d^ümil  hcrvorhi-ingr.  Hiese  Art  der  Vei-*- 
emiuDg  ist  gtinz  und  gar  von  dejjenigen  veri>diiedeu ,  welche 
irch  Entzündung  von  Schwerehvassci^tolT  an  der  Luft  Stall  haU 
snn  hierbei  bilden  sich  bekanntlich  seh  weilige  Säiu'e,  Schw^elel 
id  nur  Spuren  von  Scbweleliiäiire, 

In  unsenn  Falle  aber  wurde  ntu'  Schwerelsaure,  keine  scb wellige 
iure  und  kein  Schwefel  gebildet* 

Lässt  man  dagegen  in  Wasser  gelnsten  Scliwefelwassersloir 
I  der  Lull  stehen,  so  bilden  sich  vorzugsweise  Wasser  und  Freier 
cbwefel,  der  sich  aussei leidcl.  Es  ist  Jedem  hekamit,  dass  dieser 
:hwefelabsatz  alle  Schwefehju eilen  charakLerisirt. 

Eodlich  exislirt  noch  eine  andere  Verbrennung  des  Sdiwefel- 
isserstoffs  au  der  Lull,  die  man  nicht  mit  derjenigen,  welche 
h  so  eben  beschrieben  habe,  verwechseln  darf.  Eine  Kohle, 
eiche  in  Schwerelwasscrstoft'gas  getaucht  war  und  dann  in  Sauer- 
offgas  gebracht  wurde,  erhitzte  sich  nach  Thenard*s  Versuch 
is  zum  Glühen ,  und  es  fanden  sich  nach  einer  eingetretenen 
xplosion  trcier  Schwefel,  Wasser  und  schweflige  Säure. 

Es  haben  also  manche  poröse  Körper^  wie  z.  B.  das  Leinen, 
ie  Eigenschaft,  den  Schwefel  wasserstoll'  in  Schwefel  säure  zu  ver~ 
k^ndelü,  wozu  eine  Temperatur  errorderhch  ist,  die  nicht  viel 
mher  ist  als  die  gewülmliche. 

Ich  will  später  zeigen,  auf  welclie  Weise  die  Bihlung  von 
?di\) efejsauren  Salzen  aus  Metallen   slattJindel»    wenn   diese  an 
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DniDfift'.  Ü(!brr  (\\^  rtnivAndlUng  etc. 


f^ftöchttsi'  Luft  reit  Sehwefelsäwre  iti  Beriihmng  komtuen*,  d»? 
ballen  ist  hierbei  Tiicht  so  einfacb- 

Indem  ich  mich  zu  nächst  darauf  beschränke,  die  Bildim^^ 
Schwefelsäure  unter  dem  Einflüsse  poröser  Körper  dargelh! 
lieben  p   füge  ich   noch  die    beiden   nachsleberrden    Bemerkui 
hinzu. 

Man  bat  m  den  grossen  Städten,  namentlich  in  London, 
Bemerkung  gemacht,   diiss  Eisen   und   hindere  Metatlniassen 
ilfigefreBsen  werden,   sobald  m^n  sie  der  Imü  aussetzt,    und 
dieses   der   schwefligen  S.^ure    zugeschrieben,   welche  sich 
die  Yerbrennnng   der  Sleinkoltlen    bildet.     Es  vväri}  tndessei 
prüfen,  ob   die  grossen    Quantitalen  Schwefelwasserstoff,   w« 
»ich  aus    den  Kioakeii   der  grossen  Städte  enlwickehi,   nicht 
dieser  Erscheinung  des  Anfressens  an  der  Luft  stehender 
Tkeil  habe* 

Denn  es   können  diese  Ausdunstungen  von  Schwefelw; 
Stoff  zü  einer  langsamen  Bildung  von  Schwerelsaure  Veranlat 
^en,  weiche  dann  überall,   wo  sie  Basen  trifll,  damit  schwi 
saure  Sake  bildet. 

Diese   aber   bilden  wiederum,   wo   sie   mit  organiscbeji 
lerien   in  Berührung    kommen,   so   wie   dieses  von   Chevrent^ 
Yogel   und  Lewy  beobachtet   wurde,    ScbwefelwasserstolT,  der 
sich  an  feuchter  Luft  in  Berührung  mit  den  fetichten  Resten  ?( 
Pflanzen  aufs  Neue  in  Sdiwetelsäure  verwandelt. 

Der  Schwefel  kann  daher  durch  die  Ltül   aus  den  schwi 
sauren  Salzen,    die  denselben   in  Gestalt   von  Schwefelsäure 
bunden   und  in  den  grossen  Wassermassen  getdsl  enihalten^ 
Ürde  gelangen  und  hier  den  Pflanzen  und  somit  auch  den  Thlei 
welche  sich  von  denselben  ernähren,  feinen  nolhwendigen  Bestand^ 
iheil  liefern.  'm 

Man  niuss  sich  in  der  That  an  die  Bedeutimg  des  Schwe!3! 
für  die  Erzeugung  der  stickstofflialtlgen  Bestandtheile  von  Ffiamev 
und  Thieren  erinnern,  sie  enthalten  durchschnittlich  ein  Proce»] 
Schwefel. 

Die  10  Kilogrm.  Irocknei'  slidistofllialtiger  Materien,   well 
titi  Mensfch  etwa  enthalt,  liahm   einen  SchwefelgehaH  voii  IIK! 
Grm.,  wie  man  sieht,  eine  weseniliche  Menge  desselben. 

Di«  ganze  Bevölkerung  tüu  Frankreich  enthalt  gewiss  nicbl 
mnig^r  als  2  Millionen  Kttogim,  Schwefel.    Wenn  man  sioh  dbu 
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■ÖDG  V«r«lelit)iig  macheti  t^ill  vou  dem  ganzen  Scinvefel,  der  in 
^cn  Pflanzen  und  Tiiieren  von  gani  Frankreich  entliallen  bl,  m 
nn  man  diese  Menge  mindesliuis  verzc}in(aclif?ii. 

Eine  regelmässige  Thäligkeit ,  welche  auf  der  Oberfläche  der 
Srde  den  Pflanzen  und  Thit^ren,  welche  daranflehen,  so  hedmt^ 
fende  Mengen  an  Schwefel  znffihrl,  verdient  gewiss  die  Aulinerk- 
sainkeit  der  Freunde  der  Natur 

Ohne  hiermit  behaupten  zi»  wollen ,  tla^s  ich  4en  Vorgang, 
<lurch  weichen  diese  Ueberlragung  Statt  hat>  entdeckt  liabe,  hoffe 
ich,  dass  diese  Bemerkungen  dazu  beitragen  mögen,  denselben 
kemien  zu  lernen. 


XXXV. 

^  Darstellong  der  Baldriansäure 

ans  der  Baldrian  Wurzel  fand  Asch  off  am  zweck  massigsten  durch 
Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  ohne  Zusatz  von  Saure,  d» 
die  letzlere  essigsaure  imd  ameiseii&aure  Salze  zerlege,  deren 
Samten  dann  ebenfalls  mit  übergehen  und  das  wässerige  Desfiilat, 
auf  dem  die  ölige  Bäldriausiiüre  schwimmt  und  das  seihst  eine 
concentrirte  wässerige  Auflösung  derselben  ist,  verunreinigen. 
Beide  Säuren  fand  Asch  off  an  Kalk  gebunden*  Ausserdem  ent- 
hält die  Wiu^el  Aepfelsäure,  Uie  Angabe  fliege Ts,  dass  das 
baldriansaure  Ammoniak  sublimirbar  sei.  fand  Äschoff  nicht  be- 
glatigt.     (Ärch.  der  Pharm,  XLVIII.  276.) 


XXXVI. 


Zerlegungen  von  Harnsteinen  eines  Schweines 
und  eines  Pferdes. 
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Bley  und  Dies  cl  analysirtcu  einen  Blasensl^iti  eiiies  Schwei- 
,  der  ^/i>  Gran  %%ag.  Er  geigte  brim  1)uyc;\\ä^%<s«v  4  %d\\tV 
welcliü  re^.  j  Linie  ^  2,  |.  3  -  4  Lmieil  dick  YC^vav  *är  tSÄW. 


im 


Schloeaitig:  Üobor  iTic  DaTslelluiig 


umgj 


3,5 
0.5 

44,5 


Eem  von    der  Grosse    eines  kleineD   Hühner« idotters 
Der  Keni  selbst  sass  sebr  lose* 
Die  Analyse  ergab: 

ruthes  Harz 

Crwrifs  Harz 

JPelt 

ikoliletisaiireri  Kalk 

jihflsphors.  Amin. -Magnesia  60,55 

Sthwerekulfciiiin  2,236 

HuJuuäsiLurc  u.  KicschHure      L5 

Feuchtlgkeil  und  Verlust      26^2 14 

Summa:  liCÖüÖ. 
OhtUR  zerlegte  tlen  Blasensleiii   eines  Pferdes  von  U) 
welcher  11  Lotli  wog  und   durdr   den  Steinschnitt  erhalti 
Die  liellbrannliche  Oberfläche  war  mit  krystalliniscliea  Wa 
bedeckt-      Das   sjiec.   Gewicht    der   verschiedenen  Schidili 
schwankte  zwischen  2,07  —  2,16. 
Er  bestand  in  100  Theilen  aus: 

Koliletisaiircm  Kalk  73,61 
kohlcjisaiiMT  Magrn*5ia  2J5 

Rchucrc'lsnurpm  Kalk  3,5 

oxalsanrfiii  Kalk  2,2 

|ilios]iliors.  Am mori»- Magnesia     1,3 

Fett  «ud  Schleim  13, T8 
Wasser  1,8 

Verlust  1,41. 

(Archiv  der  Phannacie  XLVIII,  286.) 
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XXXVII. 

üeber  die  Darstellung  und  quantitative 
stiuifuuDg  des  Nicotins. 


Von 

fk  SehtoeHnff, 

fCompL  rend.  XXiii ,  M^J 

Man  behandelt  den  Tabak  mit  Wasser  und  conccntrirt 
Lösung;  das  EJttract  wird  in  Alkohol  aufgenommen,  welcher 
cantirt  niid  eingedampft  wird.     Der  Eückätanil  wird  mit  luli 


quantiiai.  ß^lUAIiUII|J  flift  Kll^ötliiü. 


mil  Aethea'  behandelt 

mit  OxaJaäui  e  schlägt  man  dasselbe  nieder. 


welcher  das  Nicotin  löst;  durch 
D«ir  Nieder- 
»ird  mit  Aether  gewaschen,  mit  Kali  behandelt  und  in 
er  aufgenommen,  welcher  sodann  abdestillirt  wird!.  Der  Rnck- 
Lst  geiarbl ,  aber  klar  und  eiithalt  Nicotin,  Wasser,  Aether 
Ammoniak.  Einen  Tag  lang  bei  140"  im  trocknen  Wasser- 
ifstrom  erbalten ,  verliert  das  Nicotin  die  Beimeiipngen  und 
selbst  bei  ISO"  farblos  und  rein  ober. 
I  Kilognn.  Tabak  rom  Lot  kann  auf  diese  Weise  50  big 
jGrm.  Nicotin  geben, 
Die  Zusammensetznng  des  Nicotins  ist  nach  meiner  Analyse 
n^4  Nj,  wie  sie  Melsens  gefunden.  Es  scheinl,  als  müsse 
Aequivalent  =1012,5  verdoppelt  werden.  500  Th.  Schwefel- 
neiiLralisiren  2.1012,5  Nicotin,  Diesi^s  ist  dne  starke  Ba- 
sis, lallt  die  Oxyde  des  Eisens,  Mangans,  Silbers;  es  ist  nicht 
urahrscheinlich,  dass  die  gegen  Lakmiis  nentral  reagirende  schwefel- 
saure Verbindung  ein  basisches  Salz  sein  snllie,  W^enn  Nicotin 
in  ein  Baryt-  oder  üalksalz  gebracht  wird  und  man  leitet  durch 
Sit  Lösung  Kohlensäure,  so  lallt  ein  Aeq.  Baryt-  oder  Kalk- 
Carbonal  auf  2025  Th,  Nicotin. 

Das  Nicotin  absorbirt"  Fenchligkeil  aus  der  f.nl't;  es  kann  von 
Wasser,  Aether  und  Ammoniak  völlig  befreit  werden.  Es  genügt 
tiierzu ,  es  unter  eine  Glocke  über  Quecksilber  zu  bringen,  welche 
Wasscrsloff  enthält  untl  zugleich  eine  Schale  mit  Schwerelsäirre 
eckL 
Das  Nicotin  kann  mit  Leichtigkeit  und  Genauigkeit  in  den 
Tabakblättern  oder  deren  Fabricalen  bestimmt  werden.  Mit 
Hülfe  eines  Apparats  zu  unimterbrocbner  Destillation  erschupll 
maa  10  Grm.  Tabak  mit  amraoniakhalligero  Aetber.  Dieser  wird 
gekocht,  wodurcli  das  Ammoniak  verjagt  wird.  Man  decanlirL 
die  Flüssigkeit  und  neulralisirt,  nach  Verdampfung  des  Aclhers, 
das  Nicotin  mit  einer  tilrirten  Schwefelsäure.  Dieses  Verfahren 
lisst  sich  ohne  Zweifel  ganz  ähnlich  auch  auf  die  meisten  übrigen 
ilkaloide  anwenden. 

Ich  habe  mich  nberzeogl:  1)  dass  das  Nicotin  auf  jene  Weise 
durch  Ammoniak  und  Aetber  völlig  ausgezogen  wij'd;  2)  dass  ein 
Uosses  Kochen  hinreicht,  um  das  gelöste  Ammoniak  üu  ver- 
jagen; 3)  dass  während  des  Kochens  kein  Nicotin  entweicht; 
4)  dass  die  Mengen  des  Nicotins,  die  zur  Sättigung  der  Schwefel- 
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saure  erforderlich  sind ,  dtn  Mengen  derselben  proportional 
5)   dass   ausser   dem  Nicotin   keine  andere  Substanz  voj 
ist,  welche  die  Schwefelsäure  absorbireo  kann;  ö)  dass,  wem 
Tabak  noch  andere  Ba§en  enthäJt,  diese  auf  keine  Weise  diei 
acllon  beeinträchtigen. 

Es  wurde  endlich  aus  Ut  Grni.  Tabak  vom  Lot   alles 
enthaltene  Nicotin  ,  soweit  mü  gl  ich ,  ausgezogen,  gewogen  und 
lysirt;  es  betrug  0,766  Grin,     F*(ach  der  angegebenen  M< 
fand  man  i\7m  Grm, 

Die  Priifungen   mit  den  Tabaksorten   von  Frankreich 
Amerika  gaben  folgende  Resultute: 

7,96  p.  0.  iit  lOOTheilen  irockiL  Tabak, 


Lot 

7,96 

Lot  n,  Garoiine 

7.34 

Nord 

0,58 

ne-euVilaire 

6,20 

Pfts  -  de  -  €alai» 

4,Ö4 

BIsass 

3,21 

VLrginien 

6,87 

KenlQcVy 

^,m 

Maryland 

%2% 

Havanna  weniger  als  % 

Der  an  Nicotin  reichste  Tabak  ist  am  meisten  geeigni 
Schnupflabak.     Beim  Schnupllabak    erg'ab  die  Probe  2^04 

Nicotin,  so  dass  durch  die  Gährung  noch  |  davon  zerstört 
den.    Das  Ammoniak  ist  im  Schnupftabak  gebunden,  das  Ni< 
tin  zum  Theil  als  neutrales  ShIe,  zum  Theil  frei   oder 
sisches  Salz, 


XXXVIU. 

Absoluter  Alkohol 


wird  nach  Casoria  am  teichtesten  dadurch  erhalten«  ämi 
starken  Alkohol   auf    entwässerten  Kui)ferv!triol   gierst   und 
diejj^em  anhtittend  schfitleit.     Man  set^t  diese  Behandlung  so 
(tili,  als  sidi  dimSalz  nocli  btan  färbt,  und  destillirt  endlich' 
dt'cantirie  Flüssigkeit.     Will  mau  Alkohol  auf  die  absolute 
bcit  von  Wasser  prüfen ,  so  BdiiKlelt  man  denselben  mit  dem 


Be\e%§e:  Heber  ein  iifaet  Mineral,  wflches  anr  He.      187 

miien  KupfervitrioL  V«räDderl  dkeer  s«me  weisne  Farbe  in 
bJaue,  80  war  noch  Wasser  zugegen.  (Joum*  tk  Chim. 
1846.  467.; 


XXXIX. 

jbcr  ein  neues  Mineral,  welches  aus  kohlen- 
saurem  Zink^  Kopfer  und  Kalk  besteht. 

Von 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phifs,  3.  Set.  T,  XVilL  p.  478J 

Eta  sibirisches»  bei  Laktefsko!  im  Altaigebirge  vorkommen- 
des Minerah  wovon  sich  eirte  Probe  im  kOniglidien  Galten  be- 
findet, schcinl  eine  neue  Mmerajspecies  zn  cmhalten.  Jenes  Mi- 
neral ist  ein  dichter  Galmei,  der  sehr  ihonig  ist  und  ein  wenig 
SchweFdku]»|ter  enthälL  Dieser  Galmei  ist  von  gelbhch- weisser 
Jurba  und  dem  Zinker2  von  Obersehlesien  sehr  ähnlich,  in  den 
^HklseiiräiHnen  des  Minerals  findet  sich  eine  hlaugrune  Substanz, 
^Behe  als  ein  lur  sich  bestehendes  Mineral  angesehen  werden 
HRss.  Sie  besieht  aus  lauter  einzelnen  Prismen,  welche  recbt- 
wmklig  auf  der  Oberfläche  der  Drusenränme  stehen  und  oft.  einu 
Unge  Tfin  5  MiUirn.  haben.  Diese  Prismen  sind  von  himmel- 
Uaner  Farbe  und  perlmutterglanzend. 

Die  Dichte  l'and  sich  bei  einer  von  Chessy  erhaltenen  Probe 
¥on  3,320  spec.  Gewicht.  Die  faserige  Substanz  wm^de  der  Ana- 
lyse unterworfen* 

In  einer  an  einem  Ende  geschlossenen  GKasrohre  erhitzt, 
nimmt  sie  eine  schwarze  Fai-be  an,  behitt  aber  ihre  faserige 
Textur;  zu  gleicher  Zeit  decrepitirt  sie  und  man  bemerkt  eine 
vre&eotÜGbe  Menge  von  ausgetriebenem  Wasser.  Mit  Hülle  von 
Säuren  erkennt  man  einen  Gehali  an  Kohlensäure. 

Vor  dem  Löthrohre  erhält  man  auf  der  Kohle  einen  Zink- 
teMblftg;  mH  Hülfe  von  Natron  unct  von  Phosphorsalz  iindet  man 
bpfer. 
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l)  f  1  e s  i« c ;  U o  b e  r  ein  i»  i'  u  c ^  M  i  n  e  r  a  1 .  w  d  1  0 h  e ft  au» 


Nath  ufit.  slphem 

Formf  1  jiereobiu 

VcHiäftii. 

4 

15,60 

20  42 

32,24 

H,67 

7,45 

31,55 

7,5! 

8,35, 

Auf  nassem  Wege  endlich  fand  sich  Zinkoxyd,  Kuplero 
lind  Kalk. 

Das    gepulverte  Mineral   löst  sich   leicht   in  Ammonia! 

mit  Abscheid ung  von   kohlensaurem  Kalk  auch  in  kohlen 

Ammoniak,  und  zwar  bleibt  der  kohlensaure  Kalk  dabei  rein 

(rei  von  den  übrigen-  Bestand theilen  des  Minerals  zurück. 

Die  Änalyge  dieses  Minerals  ergab; 

1,137  Grra.  Substanz  gaben 

Gefunden, 

KohleiisiLure  und  Wasser  29,9<U  .i^ 

Summe  der  Oxjdt;             70,101  "^' 

Ssiiicrstoff. 
Kohlensäure  21,45 

Zinkuwd                              32,02  ÖJih 

Kalk    ■                                 8,62  2,42i 

Kupftioxvl                         29,46  5.94* 
VYasstT   '                              8,45 

Man  findet  luernach  die  Saucrslofl'racngen  ziemlich  genau 
dem  Yerhaltniss  von  1  :  2  ;  2.  ISm-  die  Quantität  der  Kohki 
saure  ist  um  etwas  höher,  was  vielleicht  von  einer  gerin 
Menge  beigemengten  kohlensauren  Kalkes  herrührt*  Die  Oiji 
von  Zink,  Kupfer  und  der  Kalk  verhalten  sich  wie  3:3: 
und  wenn  man  nach  den  angegebenen  Daten  die  Zusammensetz 
lies  Minerals  berechnet,  so  erhalt  man  die  Formel: 

2  (CaO,  COa  +  ZnO,  CO^)  +  3  (2  GuO,  CO.  +  HO)  +  4  ZnO,  H 

Das  Minei^al  enthält  demnach  2  Aeq.  neutrales  kohlensaui 
Kalk-  und  Zinksalz,  mit  S  Äeq.  Malachit  und  4  Aeq*  Zinkox 
bydrat  verbunden* 

Nimmt  man  indessen  an,  dass  der  Kalk  nicht  gerade  no 
wendig  als  neutrales  kohlensaures  Satz  darin  enthalten  zu  s 
braucht,  so  kaun  man  die  Formel  auch  so  geben: 

3  (15 ZnO,  CO3  +  HO)  +  3  (2CuO,  €0^+  HO)  +2 CaO,  CO  j  +  H 

Und  vor  dieser  würde  die  folgende  einfachere  Formel  v 
zuziehen  sein; 

2  (CaO,  CuO,  ZnO)  CO5  +  HO. 

Nach  dieser  Formel  würde  das  Mineral  ein  basisches  kohlen 
saures  Zink-,  Kupfer-,  Calciumoxydsah  mit  1  Aeq.  Wasserg« 
balt  sein. 

Wenn  man  die  Formel  des  Malachits  2  CuO,  CO^  +  HO  d 
mit  vergleicht ,  so  kann  man  es  aucb  als  einen  kalk-  und  zin 
halligen  Matachit  betracliten,   in  weldiem   das  Kupleroxyd  durdi 


I 


k (i]i1<^iisapri^m  Zink,  KnpTi^r  und  Kalk  besieht, 
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beiden   Oxyde   zum  Theil  substituirt  ist.     Mit  dm»  Malachit 
fUeht  dieses  Mineral  in  naher  Bezitlmng,  es  ist  demselben  in  der 
des  Vorkommens,  in  dem  faseiigen  Gefuge  innl  im  fspec.  Ge- 
le ähnlich. 

Die  Sammlung  der  Eeole  tfes  mitws  euthält  ein  Mineral  aus 
den  Kiipfergrubeii  von  Chessy  (Rbonedepartem.),  dessen  Hauptmasse 
Itühlensaures  Zinkoxyd  oder  vielmelir  ein  Iboniger  Gnlmer  von 
gelblicher  Farbe  hU  im  Innern  dieses  Älinerals  bemerkt  man 
seideoglänzende «  aplelgruiir,  in's  Bläuliche  ziclientle  Fasern,  die 
strahlen fürmige ,  zu  Bündeln  vereini^fte  Warzen  bilden,  die  dem 
Pyrophyllit  vom  Ural  ähnlich  sind.  Die  Analyse  zeigte,  dass  die- 
ses Mineral  dieselbe  Zusamrnensetznng  habe  als  das  vorige,  nur 
war  der  Gehalt  an  Kalk  um  ein  Weniges  geringer: 

SaaerstofgehaJt. 


\ 


Kohli^nsäure  und  Wasser   27,65 1 

Stimme  der  Oxyde  72,35» 

Kohlensäure  19,88 

Zinkoxyd  41,19 

Kalk  %i^ 

Kupferoxyd  ^.00 

Wasser  7»62 


im) 


14,57 

14,57 
6,77, 


Mau  fmdet  das  Vcrhältniss  des  SauerstolTs  in  4ei'  Kohlen  - 
siiire,  den  Oxyden  und  dem  W^asser  =^2:2:1. 

In  der  holzartigen  Blende  der  Kiipfergruben  m  Tenijiorinft 
in  Toscana  scheint  ebenfrills  dasselbe  xMineral  vorzukommen.  In 
dea  Höhlungen  dieser  Blende  bemerkt  man  slraJiIenförmige ,  sei- 
fcnglänzendc  Fäden.  Sie  finden  sich  darin  häufig  In  späthigem 
kohlensaurem  Kalk  und  sind  mit  demselben  zuweilen  so  innig 
gemengt,  dass  derselbe  bläulich  gelTnbt  erscheint.  Die  Dichte 
dieses  kohlensauren  Kalkes  ist  2,913* 

Die  untersuchten  Proben  dieses  Miuerals  konnten  nie  völlig  (rei 
von  kohlensaurem  Kalk  erhallen  werden,  es  ist  aber  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  dieses  Mineral  dasselbe  fst  als  die  vorigen. 

Im  Uebrigen  finiden  sich  in  der  Sammlung  des  königlichen 
fiartens  so  wie  in  der  dev  Ecole  (fes  mhies  eine  grössere  Menge  von 
Vai'ietälen  von  blaugrilner  bis  hell  türkisblauer  Farbe,  und  man 
fand  dieses  Mineral  meistens  als  kuplerschüssigen  Galmei  oder 
selbst  als  Malachit  aulgenomnien. 

Die  Ilauptfundorte  dieses  Minerals  sind  die  Maremmen  von 
VoUeranois  in  Toscana.  Es  findet  sich  daselbst  nach  den  unter- 
suchten Proben   in    ätralilenformi^   auseinanderlaufenden  Fasern 
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von  beUer  iürkisblau«r  Farbe  mit  Peiimutierglatu  neben  kol 
saurem  Zink,   Ebenoxyd  iiiid  Manganoxyd  auf  eineEn  Gange 
dicbtem  Quarz.     Aucb  findet  fnaii  aod^re  Probea  voü  Frai 
in  den  Vogesen,  aus  Tyrol  und  aus  Stbirieo,  und  überall  im^ 
die  begleiiendeii  MineralJeu>  dass  es  durch  Zersetzung  von  Kupfei 
und  Zinkerzen  enlstandeu  ^'m  muss. 

Man  darf  iudessea  mit  dem  vorigen  Minerale  nicht  gewji 
kupferschüssige  Arten  von  kohlensaurem  Zink  verwechseln ,  wel 
grün    oder   seibsl  olivengrün  sind;   si<a  haben  weder  die  fa^eril 
Struciui*  noch  den  Perlmutterglanz,  sondern  eine  blätterige  Texl 
und  sie  sind  auch  wohl  in  ausgebildeten  Hliomboedarn  kr|sti 
sirt  und  vollkommen  durchsichtig. 

Von  bekanulen  Mineralien  scheint  der  Aurickalcit  das 
Kige  zu  s^in,  welches  diesem  neuen  nahe  steht*  Die  von  ßdtl 
ger  über  dieses  Mineral  angestellte  Analyse  giebt  mit  der  di 
neuen  ziemlich  ubereiastimmende  ResultaLe,  wenn  mau  annimi 
dass  hei  der  Art  und  Weise  der  Ausführung,  indem  das  Minei 
mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen  wurde  (Poggeüd*  Ai 
48*  Bd*},  der  für  Zinkoxyd  genommene  Niederschlag  noch  kohh 
sauren  Kalk  enthielt 

EndUch  wäre  es  noch  möglich,   dass  das  von  Zinken 
dem    Namen    Kaihimlaehtt   bezeichnete    Mineral ,    welches   nac) 
Haidinger  die  Formel: 

(CuO,  CaO)  CGj  +  X  Aq 
hat,  eine  Varietät  des  uuserigen  wäre,  denn  es  hal  so  ziemlii 
dieselben  physischen  Eigenschaften,  und  ausserdem  sind  die  Mei 
gen  von  schwefelsaurem  Kalk  und  Eisen ,  welche  es  enlbäli, 
fremde  BeinTeugungen  zu  betrachten. 

Wenn  sciion  sicii  das  Mineral,  welches  im  Vorigen  beschrii 
ben  ist ,  immer  nm*  in  geringer  Menge  iindet ,  so  kommt  es  d< 
an  vielen  Orten   auf  Kupfer  und  Zink  führenden  Gängen  vor« 
es  eine  bestimmte  Minei  alspedes  auszumachen  scheint ,  so  erhäl 
es  seinen  Namen  nach  Hrn.  Burat,   welcher  zum  Studium 
ses  Minerals  aJJe  Proben  seiner  Sammlung  dem  YeiTf.  übergab. 
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XL. 

Sötdeckuiig^  der  Gegenwart    eines   neutralen 

kohlensauren  Alkalfs  in  dem  Bicarbonat 

desselben* 

Chevallier  fand,  dass  man  die  ßeimischung  des  Slärke- 
uckers  zu  dem  llohi^itcker  dadurch  leicht  entdecken  kann,  dass  man 
diesen  mit  einer  Kalilusung  erhitzt  Bei  fiegenwart  von  Slarke- 
amcker  wird  sie  gelb  oder  gelbst  roüi.  Diese  Eigensdiafl  besitzen 
atle  Alkalien  (und  alkalischen  Erden),  auch  das  Ammoniak ;  selbst 
llie  kohlensauren  Alkalien ,  obwoht  die  kühJensaure  Kalkerdc  sie 
•  in  sehr  geringem  Maasse  zeigt.  Die  Bicarbonale  zeigen  die 
teacdon  nicht,  so  dasj^  Gotlereau  d.  J,  dieses  Verhalten  be- 
DUUt.  um  die  einfachen  Carhonate  in  den  Dicarbonaten  nachzu* 
weisen.  EntslehL  in  der  Wärme  die  gelbe  oder  braune  Färbung, 
so  sind  diese  nicht  frei  von  jenen.  (Joim^  de  Cfiim.  meff. 
1846,   3.) 


XLL 

Uärlung  des  Gipses* 

Eisner  fand,  dass  der  Gips,  nach  dem  Brennen  mit  Alaun- 
Waung  getränkt,  an  der  Luft  getrocknet  und  nochmals  gebrannt, 
«ine  grössere  Festigkeit  und  Härte  erbalte  (d.  Joiirn«  XXXI,  503). 
leating  wendet  zu  demselben  Zwecke  eine  Auflösung  von  1  Pfd. 
Borax  an,  in  9  Pfd.  Wasser  gelöst;  mit  diesem  werden  die  ge- 
brannten Gipsslücken  völlig  übergössen «  bis  sie  ganz  durchdrungen 
smd;  sie  werden  sodann  6  Stunden  stark  geglüht,  gemahlen  und 
kierauf  verarlmitel.  Besser  noch  soll  der  EtTect  sein,  wenn  zu 
te  Ld&ung  1  Vk).  Weinstein  und  die  doppelte  Wassermenge  ge- 
»(tu  und  auf  gleiche  W' eise  verfaliren  wird,  (Reports  of  patent 
rnsmit  1346,  p.  184.    Polyt.  CentralM.  1847.  126 J 
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XLII. 

Ziisatiiinensetzting  des  Gesteins  des  Oelbi 
«tb   ui'^^^  Jerusalem* 

Hr  Corisul  S  L'hmidt  aus  Jerusat<?m  hatte  der  Flallisch-E 
xiiier  asiatischen  GeseUscliafl-  eine  kidiie  Prolje  der  Felsart 
^elheilt,  weiche  den  Oelherg  bei  Jeriisalem  bildet.  Es  bei 
ilieselbe  aus  einem  gelblich-weissen ,  sehr  brocklicheo  ^  aber 
rösen  Kalksteio ,  welcher  in  100  TIi.  bestand  aus : 


Eise« , 
banden* 


Hygroakopi scher  Fnithti£!;k4Nt   0,1119 
gebundenem  WasRi*r  0,488 

(«hlorcalcium  Ü,44H) 

kicselsüiireii  Saticn  0,Ü75 

kohlensaurer  KaJkcrde  99^18, 

Magnesia    und    Thonerde    waren    in 


■ 


Spuren 


XLIII. 

Eine   Salpetersäurebildung 

erhält  man  nach  Dumas*s  ßeobacblung  sehr  schnell,  wenn 
auf  eine   mit  Kalibuge  befeuchtete  Kreide  bei   100°    einen 
Ammoniak  gernengten  Lufltstrom  leitet.     Nach    einigen   Tagei 


eine  bedeutende   Menge    salpetersaures    Kali    gebildet 
remL  XXiiL  102()J 


rCto 


XLIV. 

Ozon. 

Dr.   Williamson    bat    in    den   Annalen   der  Chemie 
J*barniacie,  Januar  1847,    eine   übersicbllicbe   Znfiammei»st« 
der    vielfadi    zersirenlen    und    unzusiminienbringenden    Beoh 
lungen   über   das  sagenannte  O/on    gegeben,    wetdien  er 
eigene  Versuche  hiiiKurfigt. 


XLV. 
Ueber  die  Schiessbaumwolle, 

Einige  Zeit  später,  als  in  Deutschland  die  Schönbein 'sehe 
Entdeckung  die  Tagesblätter  durchlaufen  hatte,  als  dieselbe  schon 
mm  Gegenstand  der  Speculaüon  in  verschiedenster  Art  geworden^ 
erhielt  die  Pariser  Academie  durch  Herrn  Dumas  Nachrichten, 
Mche  Ton  Schönbein  selbst  ausgingen.  Sie  waren  eben  so 
;aii?ollständig  als  die,  welche  schon  früher  in  Deutschland  circu- 
Arten  und  von  Basel  ausgingen.  *  Sie  beschränkten  sich  darauf, 
ie  Thatsache  mitzutheilen ,  dass  es  Schönbein  gelungen  sei, 
fie  Baumwolle  in  den  explosiven  Zustand  zu  versetzen,  dass  die- 
ses neue  Präparat  an  Kraft  das  beste  Pulver  fast  um  das  Yier- 
foche  übertreffe,  dass  es  zum  Sprengen  vorzüglich  anwendbar 
rtä,  weder  Rückstand  noch  Rauch  gebe,  wenig  Kosten  und  Vor- 
;iiditungen  zur  Darstellung  erfordere  und  bei  dieser  keine  Gefahr 
■iwanlasse.    (Compt.  rend.  XIVj  679 J 

Hr.  Morel,  Ingenieur  civil ,  zeigte  bereits  in  derselben  Sitzung 
oplodirende  Baumwolle  vor,  welche  er  nach  einem  ihm  eigenthüm- 
fehen  Verfahren  dargestellt  haben  wollte.  Das  Verfahren  versprach 
tir  in  der  nächsten  Sitzung  mitzutheilen ;  es  geschah ,  jedoch  in 
fkem  Paquet  eacheie,  welches  bis  heute  noch  nicht  eröffnet  ist 
ßid.  718;.  Es  war  diess  im  Anfange  des  Octobers,  als  in 
Deutschland  bereits  an  mehreren  Orten  die  Versuche  über  die 
Sarstellung  der  Schiessbaumwolle  mit  glücklichem  Erfolge  ange- 
stellt worden  waren. 

Die  Hoffnung,  Hr.  Schönbein  würde  bald  das  Verfahren, 
das  merkwürdige  Product  herzustellen,  veröffentlichen,  hielt  die 
Qiemiker  mit  richtigem  Tacte  ab,  voreilige  Versuche  zu  unter- 
nehmen, welche  nur  zu  leicht  den  Verdacht  des  Eigennutzes  hät- 
ten erregen  können;  und  selbst  die  zweite,  sogenannte  „selbst- 
Joam»  f.  prakt.  Chemie.  XL.  4.    '  13 
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ständige  Nachentdeckung"  konnte  die  Chemiker  in  ihrem  rii 
Gefulile  nicht  erschüUftrn,  obwohl  ein  Jeder  den  Zusamn] 
mit  der  Xyloidinerzeugung  wohl  einsah,  wenn  auch  eben  i 
war,  dass  die  SchiessbaumwoUe  und  das  Xyloidin  nicht  ide 
sein  konnten. 

Die  MitllieiJuog    von  Otto   in  Braunschweig  *)   stürzt 
llinderniss  der  freien  Bewegung  um,    das  Zeichen  war  ge( 


*)   „Vollkoffljiien  unabhängig  von  Sthönbein  und  Böttge 
me  Bcoliachlun^  von  Pclouzc  rnssend,  die  incm  ,,Lchrbnch  da 
niie"'  auf  Seite  136  tm  I.  Band«  hat,   ist  es  mir  gelungen,   eine 
dirende  Baumwolle  darzustellen,  welche  nach  den  damit  vorgenoi 
Versuchen  in  der  Thal  f^imz  geeignet  sihtMnt,  das  Sehiesspiiher 
selben.     Um  die  Resultate  wldiliger  Kiildtnkung^n  so  schnell,  als 
T^imschen,  auf  die  hOchslc  Stuie  derVollkomnienlieit  zu  hriugen, 
CS  mir  nothwcndio;,   diesfMben  stjfoit  der   Oeirentlichkcil  zu    Tibci^ 
damit  Hunderte  und  Hunderte  sieh   mit  denselben   besehrifligcn  k 
Ich   verschmiihc   es   deshalb,   die  von  mir  gemachte    höehst  intcrf 
Entdetkung,   deren   Fülgm   im  Angenblieke  gar  nicht    abzusehei 
za  verkanren  oder  patenliren  zu  lass'_*n.    und  bringe  Sie  hiermit  z\ 
gemeinen  Benutzung  in's  Publicum.      Zur   llarsletlung    der    cxp 
Baumwolle  wird   gewohnliehe,    gut  gercinis^le  Baumwolle  ungofäl 
halbe  Minute  lang  in   liGeh^t   lOEteentrirte    Salpetersäure  getauchl 
weh  he  ieh  benutze,  ist  durch  Destillation  von  10  Theilen  trockne 
peters  and  6  Theilen  Vitriol  bereitet),  dann  sofort  in  oll  zu  erneu 
Wasser  gcbraehl,   um  sie  darin  von  anhangenden  Säuren   völlig 
freien   —   wobei  Sorge  zu  tragen,   dass  alle  fesler  zusammenhän 
Theilehen  gehörig  entwirrt  werden  —  und  hierauf  stark  gelrocknei 
explosive  Präparat  isl   dann    fertig.     lUe  Wirkungen   desselben   c 
Staunen  bei  Jedem,   der  sie  sieht,     Hie  kleinste  Menge  exptodirt 
sie  auf  einem  Ambos  mit  dem  Hammer  gest-jijagen  wird,  wie  Knall« 
Silber;  durch  einen  glimmenden  Körper  enlzwndeL  brennt  sie  wie  Hi 
puIver  ab,   und  im  (tewehr  leistet  sie  in  weit  kleinerer  Gewiehti 
vollkommen    das.   was  Schiesspnlver  leistet.    Man  wendet  die  tx\ 
Baumwolle   genau   so   wie   Sehiesspnlver  an.    Man  matbt  aus   de| 
einen  Pfropfen,  stOsst  diesen  in  den  Lauf,  setzt  einen  Papierpfropfi 
dann  die  Ku^el  auf.     FMe  Explosion  des  Züiidhiitcliens  bringt  die 
wolle  zum  Exptodiren.     Ohne  Ansnahme  sind  Alle,  welche  den  y 
angestellten  Versuehen  beigewohnt  haben,  auf  das  Vollständigste 
digt;   kein   Aber  hat  sieh  boren  lassen.      Das  unten  gegebene  Z 
ausgezelelidcter ,   mit  dem  fiewehrc   vertrauter  Münner  mag  mein^ 
sagen  heslätigen.    indem  ich  nun  diese  wichtige  Entdeckung  gleic 
^Deutschland ,   Frankreich,   England,    RusslanrI,  Amerika,  überha 
aUgcmeinen  Benutzung  übergebe,  wünsche  icb,  dass  dieselbe  ree 
auf  die  höihsle  Stufe  der  Vollkommeiibcit  gebracht  werden 
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m  aüe  Chemiker,  mit  wenig  Ausnahmen,  sich  mit  der  Verfer- 
ong  der  Schiessbaomwolle  beschäftigten,  und  bei  weitem  mehr 
dl  eine  unzählige  Menge  Nicht-Chemiker.  Sechs  Wochen  lang 
uneien  die  öffentlichen  Blätter  nur  Schiessbaumwolle  und  der 
»"brauch  an  Salpetersäure  war  kolossal.  Die  Otto'sche  Mitthei- 
Dg  rief  die  über  das  verbesserte  Verfahren  yon  Knop  hervor, 
sr  sehr  bald  viele  andere  folgten,  indem  sie  zumTheil  das  An- 
bn  sich  zu  geben  wünschten,  als  wären  es  dritte,  vierte,  fünfte, 
ranzigste  „selbstständige  Nachentdeckungen!'* 

Hr.  Dumas  theilte  der  Pariser  Academie  die  in  Deutschland 
■lachten  Erfahrungen  mit,  denen  Hr.  Felo  uze  einige  Bemer- 
ttgra  über  das  Xyloldin  hinzufügte,  aus  denen  wir  hier  einen 
inxen  Auszug  wiedergeben.  (Compt.  rend.  XXIIi,  209  J 
^  Braconnot  entdeckte  1833  dasXylofdin,  indem  er  Amylum 
pd  andere  organische  Substanzen  in  Salpetersäure  löste  und 
mh  Wasser  niederschlug.  Er  hatte  nicht  die  Zusammensetzung 
iir  neuen  Substanz  untersucht  und  übersah  die  Gegenwart  der 
pl^etersäure  darin;  er  glaubte,  das  Amylum  behielte  bei  seinem 
|riiergange  in  Xyloldin  sdn  ursprüngliches  Gewicht  bei.  Später 
pgte  Felo  uze  (Joum.  Bd.  XYI,  S.  168),  dass  das  Xyloldin  aus 
inr  Vereinigung  der  Elemente  des  Amylums  und  denen  derSalpeter- 
lare  entstehe,  und  erklärte  aus  dieser  Zusammensetzung  die  ausser- 
Hentliche  Yerbrennlichkeit  dieser  Substanz.  Er  fand  ferner,  was 
|llr  die  späteren  Entdeckungen  ein  wichtiger  Vorläufer  war ,  dass 
ün  das  Xyloldin  auch  darstellen  könnte,  ohne  die  Gellulose  zu  lösen, 
brch  unmittelbares  Emtauchen  des  Papiers,  der  Baumwplle,  des 
bnis  in  concentrirte  Salpetersäure,  dass  dabei  die  Stoffe  ihre 
Faim  heibehalten,  bei  180^  Feuer  fangen  und  mit  ganz  ausser- 
identlicher  Energie  ohne  Bückstand  verbrennen. 

Ich  glaubte,  sagt  Hr.  Felouze,  dass  diese  Eigenschaften 
I kurzer  Zeit  Anwendung  finden  würden,  aber  ich  glaubte  kei- 
ni  Augenblick,  dass  sie  eine  Benutzung  in  den  Feuerwaffen 
oben  und  das  Pulver  verdrängen  könnten.  Das  Verdienst,  diese 
iiwendung*)  gemacht  zu  haben,   gebührt  allein  Hrn.   Schön- 


ile  vertraneasYcll,  dass  die  höchsten  und  hohen  Regierangen  geruhen 
Mden,  mir  dafür  das  m  geben,  was  ich  als  Chemiker  ein  Aequivalent 
«uea  wiir.'' 

*)  Hr.  F  el  Ott  z  chatte  damals,  wie  man  sieht,  die  Vorstellong,  dass 
hl  Xyloiditt  und  die  SchiessbaomwoUe  identisch  seien. 

13* 
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Lein,  und  die  ueuentdeckLen  Eigenschaften  des  Xyloidins  we 
demselben  eine  sebr  grosse  Wichtigkeit  beilegen,   ohne  es 
in  die  Heilie  der  Ciiriosi taten  rücken  zu  lassen. 

Das  explosive  Papier  wird  am  besten  aus   dem  im 
unter  dem  Namen   Papier 'minUtre   vorkommenden  Papiere 
gestellt. 

Mau  taucht  es  20  Minuten  lang  in  concenlrirte  Salpel 
wäscht  es  mit  vielem  Wasser  und  trocknet  es  bei  gelinder  Wi 
Die  Versuche,  diess  Papier  statt  des  Pulvers  anzuwenden, 
seine  Vortreiniclikeit  in  hohem  Maasse  bewährt 

Diesen  Mittheitungen  lügten  die  Hllrn«  Piobert  und  Ml 
die  Resultate  einiger  Versuche  hinzu,  widche  jedoch  zeigen, 
sie    mit   einem   schlechten  Präparate  experlmentirt   haben; 
Baumwolle  hinterliess  nicht  nur  Kohle  bei  der  Detonation^ 
dem  entiündete   dabei  aucli  das   Gcschutzpulver ,   was   eine 
praparirte  ßaumwolle  nicht  thut;  zugleich  schätzen  sie  den  Wi 
grad,  der  bei  der  Verbrennung  erzeugt  wird,  auf  ungefähr 
Dagegen  fanden   sie   die  SchicssbaumwoJle,   mit  gleichen 
Schwefelsaure  und  Salpetersäure  erhalten,    sehr   viel  wirks 
Ihre  Entzundlichkeit  gaben  sie  bei  175*^  an,  obwohl  auch  si< 
merkten,   dass  sie  schon  bei  lOQ^  sich  entzünden  könne. 
p.  811.J 

In  einer  spätem  Mittbeilung  (ibid,  p,  837^  behauptet 
Pelonzc  nochmals  die  Identität  des  Xyloidins  mit  den  expk 
den  Substanzen ,  indem  er  sagt:  Die  mehr  oder  weniger 
Cellulosü  bringt  mit  der  Salpclersönre  eine  imd  dieselbe  V 
düng  Iiervor,  sowohl  wenn  mau  die  Verbindung  in  den  fli 
Zustand  hat  übergehen  lassen,  wie  es  bei  Braconnot  slal 
als  anch  wenn  man  sie,  olme  Forniveränderung ,  dm*ch  blosei 
Eintauchen  herstellt.  Die  Verschiedenartigkeit  der  Wirkung  M 
verschiedenen  Präparate  schiebt  Pelouze  nun  auf  die  Fonnvif 
schiedenheit  und  die  dadurch  herbeigeführte  grössere  oder  %i 
gere  Leichtigkeit  der  Entzündhchkeit  u.  dergL  m. 

Hr,  Pelouze  fügt  noch  hinzu,  dass  zum  entzündliche] 
piere  sich  das  Formpapier  am  besten  eigne;  der  Rückstand 
guten  Präparats  ist  in  freier  Luft  Null ;  kanm  bemerkbar  im 
wenn  beim  Laden  etwas  Luft  darin  blieb.    Der  Rückstand 
das  Lakmuspapicr  nicht;   nur  wenn  es   schlecht  dargestellt 
entwickehn  sich  salpetrige  Dämpfe,  welche  den  Lauf  angreife 
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Araere  Tenudie  mit  dem  Felo  uze 'sehen  Präparat  wurden 
Prelat,  Morin  und  Signier  angeetellt   (€.  r.  XXiU, 

^  i9j,  welche  sämmtlidi  die  Wirksamkeit  desselben  bestätigen. 

IkRogsweise  kräftig  (and  es  Signier,  wenn  man  es  vorher  sorg- 

IjSf  getrocknet  hatte.    In  längeren  Gewehrläufen  wird  die  Wir- 

■Kf gesteigert,  doch  mehrte  sich  der  Rückstand  so,  dass  man 

At  drei  Schfisse  hinter  einander  thun  konnte,  ohne  das  Gewehr 

IreiiiigeD. 
Die  analytisdien  Versuche,  welche  Felo  uze  angestellt  hatte, 

urten  denselben  nun  dazu,  dass  Xyloldin  und  die  explodirende 

Uose  yerscbieden  seien.    Da  er  aus  100  Tb.  Gellulose  etwa 

I  Tb.  entzündliche  Substanz  erhidit ,  so  glaubte  er  die  Formel 
Ci«H,09+2(N05+H0) 

«  dafür  annehmen  zu  dürfen.    (Ihid,  862J 
Einen  aosführlichen  Bericht  über  die  durch  Salpeter-Schwefel- 

re  erbaltene  Baumwolle,  namentlich  in  Beziehung  auf  die  Ge- 

üindigkeit  der  damit  abgeschossenen  Kugel ,  theilte  der  Obrist 

iros  nüt.    (Ibid.  874.; 
Die  Versuche  waren  in  der  Pulverfabrik  zu  Paris   angestellt 

zwar  mit  Hülfe  des  ballistischen  Pendels.    Es  ergab  sich  als 

dresnltat,  dass  5  Grammen  guter  Schiessbaumwolle  so  viel 

eten  als  13  —  14  Grm.  Pulver. 

Für  die  Fabrication    stellten   sich  folgende  Erfahrungssätze 

[Ub: 

)  Gleiche  Theile  Schwefel-  und  Salpetersäure  und  gereinigte 
Baomwolle. 

)  Die  beste  Zeitdauer  der  Einwirkung  scheint  10  — 15  Minu- 
ten zu  sein. 

)  Man  kann  das  ein  Mal  gebrauchte  Gemisch  nochmals  benutzen; 
längere  Dauer  des  Eintauchens  ist  dann  vortheilhait. 

)  Die  Baumwolle  darf  nicht  über  die  Flüssigkeit  heraus- 
reiehen. 

)  Das  Präparat  muss  langsam  getrocknet  werden,  namentlich 
nicht,  so  lange  es  noch  feucht  ist,  einer  höhern  Tempera- 
tur als  100°  ausgesetzt  werden. 

)  Durch  Imprägniren  mit  Salpeterlösung  erhält  die  Baumwolle 
noch  mdir  Kraft. 

Die  Vorzüge  des  neuen  Pulvers  scheinen  zu  bestehen:  in 

Reinliohkett  bei  seiner  Anwendung;  in  der  Lebhaftigkeit  der 
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Verbrennung,  ohne   dass  dabei  ein  fester  Rückstand  bliebe; 
der  Abwesenheit  eines  Übelriechenden  Gases ;  in  seiner  Lei( 
keil;  in  der  Gefahrlosigkeit  bei  seiner  Handhabung,  bei  Abw( 
beit  von  Feuer;    es  giebt  keinen  Staub   und  kann  nicht  strei 
endhch  besitzt  es  eine  unberechenbare  Kraft,   welche    man 
etwa  auf  die  dreifache  des  gewöhnlichen  Kanonen pulvers  schal 
kann. 

Die  Unbequemlichkeiten  der  Scbiessbaumwoile  dagegen  s^ 
ibr  grosses  Yohimen  und  die  damit  verbundene  Schwierigkeil 
Transports ;  die  Erzeugung  einer  grossen  Menge  von  Feuchtii 
in  den  Waffen,   welche   beim  Schuss   nacbtheiliger  als  der 
Pulverrück stand  wirken  kann. 

Vergleicht  man  hiermit  die  in  Deutschland  gemachten 
rungen,  so  Ilndet  man  sie  in  Betreff  der  Hanptpuncte  hi< 
lüjereinstimmeud-  Die  günstigsten  Jlesullale  wurden  bei  An\ 
düng  der  Schiessbaumwolle  zum  Sprengen  erhalten.  Nach 
suchen  von  Köttig  ersetzte  1  Loth  Scbiessbaumwolle  6 
Pulver,  und  bei  Versuchen,  welche  anf  der  Chemnitz -Rie« 
Eisenbahn  angestellt  wurden  ^  schätzte  man  die  Wirkung 
1  Loth  Baumwolle  höher  als  die  von  11  Loth  Pulver.  Das 
stein,  welches  daselbst  gesprengl  wurde,  ist  ein  dichter Gi 
die  Bohrlöcher  waren  21  Zoll  tief  und  hatten  1^  Zoll  im  Di 
messer. 

In  Frankreich  angestellte  Versuche  ergaben  ähnhche  R( 
täte,   und   Comb  es  und  Fl  and  in  berichten  über  Sprenj 
suche,  die  sehr  glücklich  ausgefallen  waren  und  bei  denen 
fand,   dass  die  Baumwolle  das  Pulver  etwa  um  das  FänlTa 
übertraf.     Sie  Iheilen  ausserdem  eine  Explosion  mit,  welche 
Baumwolle  beim  Trocknen  in  einem  Lnftstrom  von  60  —  65  * 
erlitten  hätte.     (Bid,  940J 

Weitere  Versuche  von  Seguier  beweisen  ebenfalls  die 
weitem  grossere  Kraft  der  Baumwolle  als  die  des  Pulvers, 
ergab  sich,  dass  die  Scbiessbaumwolle  6  Mal  so  stark  war 
das  Pulver.    (löid,  906J 

Dagegen  sprach  sich  Hr.  Piobert  lebhaft  gegen  die 
Wendung  der  Schiessbaumwolle  aus*    Er  hielt  sie  für  höchst 
fahrvoll    und  meinte,    dass  ihre  Wirkung  nicht  sehr  bedeul 
sei,   dass  sie  mehr   der  Wirkung  der  Perkins'schen  Kanoi 
gleiche;  übrigens  giebt  er  gleichfalls  an,  dass  schon  unter  h 
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«A   hdsser  Luftstrom    die  Schiessbaumwolle    entzünden   kann. 
fCoHqU.  rend.  XXIU,  905.; 

Auch  Hr.  Payen  warnt  davor,  die  Baumwolle  bei  der  Tem- 
peratur von  100  <*  zu  trocknen.    (Ibid.) 

lieber  die  Eigenschaften   der   Schiessbaumwolle   sind    eine 
l^grosse  Anzahl  einzelner  Beobachtungen  in  verschiedenen  Zeitungen 
[  in  Deutschland  wie  in  Frankreich  bekannt  geworden.     Die  Ent- 
Lyflndlidikeit  derselben  unter  100 <>  ist  vielfach  beobachtet,  und  es 
^scheint,   dass  dieselbe  bei   etwa  90^   eintreten  kann.    Die  Ent- 
^dlichkeit  steigert  sicli  in  demMaasse,  als  sie  austrocknet,  und 
kinfig  kann  man  sie  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhalten,  ohne 
dass  eine  Entzündung  eintritt.    Die  dabei  stattfindenden  Explosio- 
sind  viel  weniger  gefahrvoll  als  die  des  Schiesspulvers.   Durch 
Schlag  entzündet  sich  die  Schiessbaumwolle,  allein  es  erfor- 
fat  dieseD)e  einen  sehr  starken  Schlag,  der  indessen  bei  Erwär- 
derselben,   wie  es  scheint,   geringer  zu  sein  braucht.    Die 
^bitzfindang   der  Schiessbaumwolle   unter  dem  Stoss  des  Lade- 
Blocks  ist  in  vielen  Fällen,  selbst  bei  den  stärksten  Stössen,  die 
damit  ausfähren  konnte ,  nicht  eingetreten ,  ist  aber  ein  Mal 
lon  Otto  beobachtet.   Die  merkwürdigste  Eigenschaft  der  Schiess- 
kunwolle  ist  die  Löslichkeit  derselben  in  Essigäther,  welche  zü- 
rnt von  Hart  ig  angegeben  wurde  und  später  zur  Reindarstel- 
hmg  der  explosiven  Verbindung  benutzt  worden  ist. 

Die  Gefahr,  welche  bei  Verbreitung  der  Schiessbaumwolle 
durch  etwaige  Verwechslung  mit  gewöhnlicher  Baumwolle  drohte, 
^  viele  Vorschläge ,  die  explosive  Baumwolle  kenntlich  zu 
■ichen,    hervorgerufen.     In  England   wurde    die    Schiessbaum- 

1"  T^  mit  einer  bestimmten  Färbung  in  den  Handel  gebracht. 
h  mehreren  deutschen  Staaten  ist  die  Färbung  der  für  den  Handel 
liestinmiten  Schiessbaumwolle  bereits  gesetzlich  vorgeschrieben. 
h  Frankreich  biUigte  Gaildin  den  Vorschlag,  die  Schiessbaum- 
wolle nur  gefärbt  in  den  Handel  zu  bringen,  doch  muss,  wie  er 
agt,  um  diess  allgemein  zu  machen,  durch  die  Färbung  auch 
(te  Wirksamkeit  erhöht  werden.  Diess  glaubt  er  zu  erreichen, 
wenn  man  die  Baumwolle  vor  der  Anwendung  schwach  röstet, 
10  dass  sie  hellbräunlich  wird.  Dadurch  verliert  sie  die  Elemente 
te  Wassers  zum  Theil,  wird  lebhafter  brennend  mit  violetter 
Flamme  und  hinterlässt  eine  geringere  Menge  Feuchtigkeit  nach 
:A  d^r  Detonation. 
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Für  die  Bereitung  wendet  Gandin  ein  Gemenge  von 
pcter  und  Schwefelsäure  an,  welches  von  der  letzteren  so 
hält,  dass  es  dünnllQssJg  ist. 

Für  die  Trocknung  verwirft  er  absolut   die  Anwendung 
Wärme  und  will   einen   trocknen  LufCstrom,    durch   gebrannt 
Kalk  geführt ,  statt  deren  anwenden.  (Compt  rend,  XXllI,  9( 

Wir  reihen  an  das  Vorstehende   einige  Beobachtungen 
Versuche  über  die  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  das  Amyh 
und  die  holzartigen  Substanzen ,    von  Hrn.  Pelouze    (Cm 
remh  XXIH,  B^'^l)^  und  vervollständigen  dieselben  durch  h 
rung  der  von  demselben  und   anderen  Chemikern   angesielll 
Analysen, 

»,Das  Xyloldin  von  Braconnot/'  sagt  Pelouze,  „und 
von  mir  durch  Tränken  des  Papiers  und  anderer  holzartigen  Si 
stanzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  erhaltenen  Verbindunj 
sind  nicht,  wie  ich  früher  glaubte,  identisch.    Ich  nenne  die  h 
Leren   P^oxtflin   oder   PifroxyL     UnLer   Xyloldiu  verstehen 
die   in  Salpetersäure  gelösten  und  durch  Wasser  fällbaren  Vi 
bindungen, 

„Beide  unterscheiden  sich  folgend  er  maasscn :  Das  Xyloidin 
sehr  löslich  in  Salpetersäure-  die  Lösung  geschieht  sehr  schn< 
zersetzt  sich  innerhalb  eines  Tages.     Schon  vor  acht  Jahren 
merkte   ich  dabei   die  Bildung  einer  zerfliesslichen  Säure. 
Pyroxylin    verändert   sich   nicht  in  Salpetersäure.     Obwold 
Xyloidin  sehr  entzündlich  ist,    durch   den  Stoss  explodirl, 
lässt  es  doch,  in  einer  Retorte  erhitzt,  eiuen  beträchlhchen  k( 
ligen  Rückstand*     Das  Pyroxylin  explodirt  bei  175 — 180  *>  s( 
heftig  und  es  ist  unmöglich,    es  in  einer  Retorte  zu  destill 
Das  Xyloidin  kann  man  wie  eine  jede  andere  organische  Subsl 
analysiren,  nur  niuss  man  das  Rupferoxyd  vermehren.  Das  Pi 
oxyUn   zertrümmert  die  Ruhren,    selbst  wenn  man  hundert 
weniger  davon  nimmt.     5  Milligrm.  des  Pyroxylins  in  einer 
Quecksilber  gefüllten  Röhre  erhitzt,    bringen  eine  heftige  De! 
nation  hervor;    vom  Xyloidin  kann  eine  viel  grössere  QuanI 
auf  diese  Weise  zersetzt  werden. 

„100  TL  trockne  Stärke  in  concentrirter  Salpetersäure  geM 
und  sofort  durch  Wasser  gefälit,  geben  höchstens  128  — 130 
Xyloidin.     100  Th.  Gellulose  (Baumwolle  oder  Papier)  gehen 
wohl  nach  einigen  Minuten  als  auch  uach  mchrern  Tagen  in 
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Tübruiig  mit  Salpetersäure  168—170  Th.  Pyroxylin.  Die  über 
beiden  Substanzen  stehenden  Säuren  enthalten  kaum  Spuren  von 
organischen  Stoffen. 

„Ich  fand  vor  acht  Jahren  die  Zusammensetzung  des  Xylo!- 
dins  so,  dass  man  sie  ausdrücken  kann  durch  ein  Aeq.  Stärke, 
welche  1  Aeq.  Wasser  verloren  und  dafür  1  Aeq.  Salpetersäure 
nfgeocnunen  hat  Diese  Zusammensetzung  halte  ich  noch  jetzt 
flfar  richtig,  und  die  HHm«  Schmarschal,  Fehling,  Blan- 
eard  und  namentlich  Hr.  Barreswill  sind  zu  ganz  ähnlichen 
Besnltaten  in  meinem  Laboratorium  gelangt. 

„Das  Xyloldin  ist  amorph  und  unlöslich  in  Wasser  und  ent- 
itsht  ans  Verbindungen,  welche  niemals  ganz  rein  sind;  bei  einer 
lokhen  Substanz  hat  man  kein  Mittel,  über  ihre  Reinheit  zu  ur* 


„Hr.  Buijs-Ballot  glaubt,  dass  das  Xyloldin  ein  Gemenge 
mhrerer  Substanzen  sei ,  welche  mit  der  Stärke  in  keiner  direc- 
ten  Beziehung  ständen;  jedenfalls  weicht  die  von  ihm  gefundene 
Zusammensetzung  noch  mehr  als  die  meinige  von  der  des  Pyroxy- 
Sns  ab. 

„Ich  habe  Baumwolle  und  Papier,  welches  fast  keine  Asche 
Unterliess,  bei  120 ^  getrocknet  und  derNOj,  HO  und  eben  so 
ciiiem  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  jener 
glure  ausgesetzt  In  10  Versuchen,  in  denen  die  Zeit  zwischen 
10  Minuten  bis  48  Stunden  lag,  war  die  Gewichtsvermehrung  der 
bumwoUe  und  des  Papiers  dieselbe,  68  —  70  Th.  auf  100  Th. 
kt  angewendeten  Substanz.  Wenn  die  Säuren  die  richtige  Dich- 
tigkdt  haben,  so  ist  das  blosse  Imprägniren  damit  vollständig 
asreichend.  Ist  dasPyroxylin  das  einzige  Product,  welches  sich 
Uldet,  so  muss  die  Formel: 

C^,H,0,,2N05  +  2HO 
»der: 

CijHiiNjOji 
fie  Zusammensetzung  desselben  ausdrücken. 


?C" 


C  25,80 

H  3,04 

N  10,04 

0  60,22 

100,00. 
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,,Die  Zusammen  Bettung  des  Xylordins  wurde  sein: 


34,78 
4,34 
6,7Ö 

54.10 

Tüöm 


„Die  directe  Analyse  des  Pyroxylins  gUickle  iiiclii ,  docli  k< 
man  die  Zusammensetzung  aus  folgenden  Daten  ableiten:  100 
Cellulose  liefern  169  TJl  troeknes  Pyroxylin;  ich  neulralisirle  m 
die  ganze  Säure,  in  weiche  ich  die  Baumwolle  eingetaucht  hattd 
durch  Ammoniak.      Das  salpetersaure  Ammoniak  wurde  vorsieh^ 
lig  in  einer  Glasretorte  concenlrirt,  an  welcher  eine  Röhre  anj 
hraclit  war,   um   die  sich  enlwickehiden  Gase  zu  sammeln. 
der  Zerlegung  des  Salzes  bildete  sich  keine  Kohlensäure,  woduri 
erhellt,  dass  ausser  der  Salpetersäuren  Cellulose  sich  keine 
dere  organische  Verbindung  erzeugt.     Da  ausserdem  keine  Gj 
entwickelung  statLfindet,  so  scheint  die  oben  angegebene  Zusj 
raensetzung  die  richtige  zu  sein/' 

An  die  so  eben  mitgetheilten  Analysen  von  Felo  uze 
pfen  sich  die  folgenden: 

Peligot  giebt  nämlich  (CompL  reftid*  XXIH^  1085J   üb« 
die  Analyse  folgende  Mitlheilungen: 

Um  die  Verbrennung  der  Scliiessbaum wolle  anszuführen,  b( 
nutzte  ich  den  Apparat,  den  ich  angewendet  habe,  um  das  Aequij 
valent  des  Urans  zu  bestimmen  (d.  lourn.  XXXVlil,  153)* 
erste  Verbrennungsröhre  enthalt  die  Schiessbaurawolle.  Diese 
in  eine  Art  von  Draht  geflochten  und  auf  einen  feinen  Kupier 
drahl  bei'estigt,  dessen  Gewicht  bekannt  ist.  Dieser  Draht  wii 
in  die  Verbrennungsrohre  gebracht,  welche  zu  zwei  Drittel 
weissem,  frisch  ausgeglühtem  Sande  angefüllt  ist. 

Der  Beginn  der   Verbrennung   bietet   einige  Schwierigk« 
dar;  wollte  man  die  Schi essbaumwoUe  ohne  weiteres  erhitzen, 
würde  man  den  Apparat  unfehlbar  zerschmettern.     Um  diess 
verhindern,    bringt  man  vor  den  Kupferdraht  eine  kleine  M< 
der  Schiessbaumwolle  isotirt,   welche  man   detoiiiren  lässt, 
Verbrennungsproducte  dieser  Substanz  verbreiten  sich  im  lfln< 
der  llöhre  und  bewalireii  die  übrige  SchiesshaumwoUe  vor  h 
hafter  Verbrennung.    Die  ganze  Kunst  bei  der  Operation  best 
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rin ,  das  Wasser ,  welches  aus  der  VeiiirenDung  der  ersten 
»rüon  entstand,  auf  der  übrigen  Baumwolle  sich  ansammehi  zu 
isen.  Ist  die  Baumwolle  einmal  befeuchtet  und  erhitzt  man  sie 
kleinen  Abschnitten,  so  tritt  keine  eigentliche  Verbrennung 
Q,  sondern  eine  förmliche  Destillation,  welche  Wasser  und  Sal- 
(tersäure  liefert  <  während  die  organische  Substanz  mehr  oder 
sniger  yerfindert  zurückbleibt  und  den  Sand,  der  sie  umgiebt, 
hwarz  färbt  Um  die  Operation  zu  vollenden,  leitet  man  Luft 
)er  die  glühende  Masse,  welche  die  ausgeschiedene  Kohle  in 
Dhlensäure  umwandelt. 

Eben  so  kann  man  mit  Leichtigkeit  die  Schiessbaumwolle 
irbrennen,  wenn  man  in  den  vordem  Theil  der  Verbrennungs- 
hre  eine  Quantität  Zucker  bringt  und  diesen  durch  die  Hitze 
rlegt  Das  Wasser  und  die  empyreumatischen  Producte  benetzen 
e  Baumwolle,  die  dadurch  ihre  grosse  EntzündUchkeit  verliert, 
ach  der  Verbrennung  zieht  man  von  dem  erhaltenen  Wasser  und 
^r  Kohlensäure  die  Quantität  ab,  welche  der  Zucker  für  sich 
iliefert  haben  vrürde. 

Die  analysirte  Schiessbaumwolle  war  bei  der  gewöhnlichen 
emperatur  im  Vacuum  getrocknet 

1)  Durch  gleiche  Theile  Schwefelsäure  und  rauchender  Sal- 
itersäure  erhalten:    - 

0,388  Grm.  gaben  0,318  Grm.  G  und  0,099  Aq. 

2)  Durch  1  Vol.  Schwefelsäure  und  2  Vol.  rauchender  Sal- 
;tersäure: 

0,356  Grm.  gaben  0,296  Grm.  G  und  0,085  Aq. 

3)  Von  Felo  uze  aus  Schwefelsäure  und  rauchender  Sal- 
itersäure  dargestellt: 

0,500  Grm.  gaben  0,427  Grm.  G  und  0,132  Aq. 

Diess  giebt: 

I.       II.      m. 

Kohle  22,3       22,5       23,2 

Wasser  25,5       23,8       26,4 

Salpetersäure      52,2       52,7       50,4. 

Diess  führt  zu  der  Formel:  C^,  Hg  Og,  3NO3. 

Ci,=    900,0  X         22,8  22,80 

3  NO,    =2025,0  51,6       g  ^f^ 

3937,5.  100,00. 
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1  Aeq.  CeMose  (^12^10  O^q)  würde  also  I  Aeq«  Wassir 
yerfieren  und  dagegen  3  Aeq.  Salpetersäure  aufhebmen. 

Eine  Tollständige  Detonation  würde  geben: 
9CO  +  3COj+3N  +  9HO. 

Von  den  in  Deiitscbland  angestellten  Ansdysm  verdienen  be^ 
sonders  folgende  hiermit  rer^ichen  zu  werden: 

E.  Schmidt  und  F.  Hecker  geben  (Polyt. CentralbL  ffit3. 

Jan.  1847)  für  die  Zusammensetzung  der  Schiessbaumwolle  ab 

Mittel  aus  8  Analysen  die  folgende  Zusammensetzung: 

Kohle  25,34 

Wasserstoff  2,78 

Stickstoff  13,5 

Sauerstoff  59,3 

und  berechnen,  nachdem  sie  die. Zusammensetzung  der  reiiMii 
Baumwolle  als  aus 

Kohle  43,27 

Wasserstoff      6,30 

Sauerstoff       50,43 

100,00 

bestehend  gefunden  hatten,  für  die  Baumwolle  die  Formel: 
und  für  die  explosive: 

^24^15  N5  040* 

Die  letztere  Formel  giebt  in  Procenten: 

C,4  26,40 
H,5  2,73 
N;  12,75 
O40    58,12_ 

I5Ö7OO. 

Schönbein  und  Böttger  geben  (Allgem.  Zeitung  1847. 
Beil.  S.  21,  Nro.  3)  folgende  Zusammensetzung: 

Die  im  Wasserbade  getrocknete  Schiessbaumwolle  gab: 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 

Sauerstoff    

TÖÖp 

Die  berechneten  Zahlen  sind  aus  der  Formel  C^H^^NfOn 
abgeleitet. 

Der  hier  analysirte  explosive  Körper  war  in  Essigäther  ge- 
löst, welcher  nadi  jenen  Chemikern  dadurch  vollkommen  rein 
erhalten  wird« 


Berechnet. 

27,43 

38,1 

3,54 

3,1 

14,26 

14,5 

54,77 

54,3 
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Pettenkofer*8  (Polyt  Journ.  6.Hft  Decbr.1846.  S.445) 
mitgetheOte  Analyse  kann  allein  aus  dem  Grunde,  weil  die  Sück- 
stofibestimmong  nach  der  Methode  mit  Natronkalk  vorgenommen 
wurde,  welche  in  dem  Falle,  wo  man  mit  salpetersauren  Yerbin- 
dimgeii  zu  thun  hat,  bekanntlich  den  Stickstoffgehalt  nicht  mehr 
in 'Form  von  Ammoniak  liefert,  hier  übergangen  werden. 

Bei  Aufstellung  der  Formeln  für  die  Baumwolle  hätten  Mul- 
der's  Analysen  und  Formel  derCellulose  wohl  mehr  Berückaich- 
tigoDg  yerdient    Nach  demselben  ist  die  Formel  der  Cellulose: 

^24  ^%i  ^21*    • 

Die  Cellulose   der   mit  Weingeist  ausgezogenen  Baumwolle 

gab  nadi  der  Analyse  von  Mulder   (Scheik.  Onden.  3.  Deel^ 

3.  Stuck,  S.  340;  nach  Abzug  von  0,003  Asche: 

Kohlenstoff  44,91 
Wasserstoff  6,40 
Sanerstoff       4809. 

Die  in  Schwefelsäurehydrat  gelöste  Baumwolle  liess  nach 
Holder  beim  Ausgiessen  der  Lösung  in  viel  Wasser  eine  farb- 
lose Substanz  fallen,  welche  die  folgende,  von  der  obigen  nicht 
wesentlich  verschiedene  Zusammensetzung  hatte : 

I.        n. 

Kohleastoff  44,46  44,30 
Wasserstoff  6,19  6,20 
Sauerstoff      49,34       49,50. 

Die  hier  angeführten  Zahlen  liegen  den  von  E.  Schmidt 
und  F.  Heck  er  erhaltenen  sehr  nahe. 

In  Verbindung  mit  den  explosiven,  aus  der  Cellulose  erhal- 
tenen Producten  sind  die  an  demselben  Orte  von  Mulder  an- 
gegebenen Analysen  der  4  Tage  lang  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelten  Cellulose  aus 
Flachs,  Eichenholz,  Tannenholz,  Papier,  Buben  u.  s.  w.  zu  be- 
achten. 

Dieselbe  löste  sich  hierdurch  unter  Entwicklung  von  vielem 
Stickoxydgas  zu  einer  Gallerte  auf,  die  nachher  in  eine  grosse 
Menge  Wasser  ausgegossen  und  nach  dem  Auswaschen  zuerst  mit 
Ammoniak  und  dann  mit  Wasser  ausgezogen  wurde.  Die  so  er- 
haltenen Stoffe  gaben  bei  der  Analyse: 

Kohlenstoff    43,5  —  44,2 
Wasserstoff     5,8—   6,2, 

also  eine  Zusammensetzung,  welche  von  der  der  Cellulose  nicht 

Tid  abweicht. 
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Diese  Thatsachen  berechtigen  vielleicht  um  so  mehr,  ffir  die  esploj 
Producta  die  Constitution  der  Cellulose  in  denselben  beizubehalten-j 

lieber  die  Darstellyng  der  explosiven  Präparate  bemerkt  P 
louze:  Die  Schwefelsaure,  welche  Hr.  Kn  op  bei  der  Bereitung  d^ 
PjToxylins  angewendet  hat  und  deren  Benutzung  man  nicht  unl 
lassen  darf,   ist  von  doppeltem  Nutzen.     Sie  concentrirt  die  S< 
petersäure,  wenn  diese  nicht  zu  sehr  verdünnt  ist^  dann  ist  sl 
so  wohlfeil,   dass   der  Verlust  an  Säure   dadurch  minder  na< 
theilig  wird.     Auch  hält  sie  die  salpetrige  Säure  zurück ,  so  da( 
die  Operation  weniger  unbequem  wird*  —    1  Vol.  Salpelersäui 
von  1,5    mit  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt,   gi< 
ein  für  die  Fabricatton  passendes  Gemisch ,   oder  100  Gewicht 
theile  der  erslern  und  125  Gewichtsth.  der  zweiten. 

Im  Handel  kosten  diese  Säuren  100  Frcs.  und  13  — 14  Fl 
die  100  Kilogramme.  Die  gekämmte  Baumwolle  kostet  200  Fr( 
100  Th.  der  letztern  absorhircn  70  Th.  Salpetersäure;  setz* 
wir  voraus,  dass  30  p.  C.  derselben  noch  verloren  gehen  ui 
eben  so  die  ganze  Menge  der  Schwefelsaure,  so  haben  wir 
170  Küogrm,  Scbiessbaumwoile: 

für  die  ßa  um  wolle        200  Frcs. 
„      „    Salpetersäure    100     ,, 
„     ,.    Schwefelsäure     17    „ 
317  Frcs, 

Die  Fabricalion  mit  Papier,  und  namentlich  mit  der  Pappf 
würde  noch  wohlfeiler  sein;  jenes  würde  zu  100  Kilogrm. 
100  — 110  Frcs, ,  diese  zu  50  Frcs*  zu  haben  sein;  hierbei  h 
jedoch  noch  kein  Arbeitslohn  mitgerechnet. 

Die  Vorzuge  des  neuen  Pulvers  sind  in  die  Augen  springend; 
seine  Leichtigkeit,  Reinlichkeit,  die  Gefahrlosigkeit  des  Transport 
die  UnveränderhchkciL  sind  besonders  von  Wichtigkeit, 

Das  Kanonenpulver  besteht  aus  75  Th.  Salpeter  und  25  Tl 
Kohle  und  Schwefel;  wenn  es  verbrennt,  so  hiuterlässt  es  |  sei^ 
ner  Menge  an  Rückstand,  welcher  der  Wirkung  desselben  nicht 
nützt*  Die  wirksamen  Gase  betragen  nur  kaum  J  der  ganzei 
Masse*).  Das  neue  Pulver  verwandelt  sich  vollständig  in  eiastlscht 
Substanzen,  daher  seine  bedeutendere  Kraft. 


*)  Diese  Menge  ist  zu  gering  angeschlagen.  Bei  den  Pulversortei 
welche  ich  untersucht  habe,  fand  ich  stets  nahe  \  des  Gewichts  des  Put« 
Vera  in  Gas  übergehen.  Md, 
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Ueber  die  Zersetzungsproducte  der  SchiessbaumwoUe  bieten 
ik  Tagesblätter  gleichfalls  eine  grosse  Sammlung  namentlich  Ton 
iweddos  angestellten  oder  wenigstens  nichts  beweisenden  Yer- 
[.  sodieD  dar«  Beachtenswerthe  Beobachtungen  und  Versuche  sind 
in  Deutschland  weniger  angesteUt,  unter  welchen  vorzugs- 
folgende zu  nennen  sind. 
Bei  Verbrennung  in  lufterfullten  Räumen  bemerkt  man  stets 
BaJ^petrigsaures  Gas  und  den  Geruch  nach  Blausäure.  Otto  machte 
die  Beobachtung ,  dass  in  einer  Kanone ,  aus  welcher  eine  La- 
dung mit  explosiver  Baumwolle  abgefeuert  war,  sich  nicht  im 
üdesten  eine  saure  Reaction  zeigte,  und  hält,  wie  dieses  sehr 
idurscbeinlich  schemt ,  die  unter  dem  starken  zu  überwindenden 
Drock  gehemmte  Ausdehnung  der  Gase  für  die  Ursache  einer  so 
grossen  Anhäufung  von  Wärme ,  dass  alle  Oxydationsstufen  des 
Stickgases  zersetzt  werden. 

E.  Schmidt  und  F.  Heck  er  verpufiften  explosive  Baum- 
«dle  in  derTori colli 'sehen  Leere,  welche  in  einem  mit  Queck- 
silber gesperrten  5  Fuss  langen  und  1  Zoll  weiten  Glasrohre  er- 
leugt  war,  indem  diese  Chemiker  die  explosive  Wolle  durch  von 
aussen  genäherte  glühende  Körper  entzändeten.  Nach  der  Ver- 
pnffung  lieferte 

1  Grm.  explosive  Baumwolle  556  Gub.  Centim.  Gas  bei 
Oo  und  76  Mm, 
Hiervon  absorbirte  Kali     13 — 14  p.  C. 
Eisenvitriollösung      8 — 9      „ 
Kalium  0  „ 

Das  rückständige  Gas  verbrannte  nicht  mit  blauer  Flamme, 
sondern  mit  der  weissen  und  leuchtenden  des  Kohlenwasserstoffs. 
S.  Polytechn.  Centralbl.  Heft  3.  Jan.  1847. 

Unter  den  in  Frankreich  gemachten  Beobachtungen  über 
Zersetzungsproducte  der  Verbindung  der  Ceilulose  mit  Salpeter- 
säure vergleiche  man  mit  den  vorigen  die  folgenden  Notizen. 

Dumas  macht  einige  Mittheilungen:  In  dem  Apparat  von 
Gay-Lussac  und  Thenard  kann  man  die  Verbrennung  der 
Schiessbaumwolle  sehr  gut  ausführen.  Es  entstehen  dabei  Wasser, 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  eine  Menge  salpetrige  Säure  und  Stick- 
ig oxyd.  Dabei  sind  viele  brennbare  Substanzen  unter  den  Gasen, 
dorm  Flammen  die  Gegenwart  des  Gyans  verrathen.  Bei  diesen 
ProductNi  müssen  die  Waffen  bald  angegriffen  werden.    Doch  wird 
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die  Detonation  im  gesclilossenen  Raiimc,  beengt  durch  da: 
jccül,  andere  Prodiicte  hervorbringen.  Eine  mit  Salpeter  gel 
und  geti^ockneic  Baumwolle  giebt  weniger  salpetrige  Säure. 

Bizard  bat  anstatt  der  ScbiesswoUe  Baumwolle  ange^ 
ivekbe  mit  chlorsaurem  Kali  getränkt  war;  sie  war  ganz  ai 
ordentlich  wirksam  (C.  r.  XXill,  983). 

Es  stellten  ferner  Fordos  und  Gelis  Versucbe  übi 
Detonalionsprodocte  des  Pyroxyiins  an.  Sie  verbanden 
brtc  Retorte  mit  einem  Kolben,  welcher  salpetersaures 
enthielt,  und  Hessen  in  der  Retorte  kleine  Partien  Pyrox] 
toniren.  Die  Dämpfe  fällten  reichlich  die  Silherlusuiig ,  dei 
derschlag  liess  sich  leicht  als  CyansOber  erkennen.  Die 
brennung  mochte  langsam  oder  schnell  vor  sich  gehen,  so 
sich  CyaOr  Sie  glauben,  dass  es  Cyanammomum  sei,  welchi 
bildet.  Die  erzeugten  Gase  sind  farblos  und  unter  ihnei 
findet  sich  Stickstoffoxyd.     (C.  r,  XXUI,  982.; 

JJeber  die  fabricaUmi  der  Zündhüteheu, 
(Von  Pclouzc,  Md.  902.) 

In  Frankreich  werden  Jährlich   etwa    1*200  Miilionen 
hütchen  fabricirt;  ein  Jeder  weiss,  dass  die  Fahrication  gefa 
und  der  Gesundheit  nachüieilig  ist    Man  kann  diese  mördei 
Fabricatiori,  wie  ich  hoffe,  verdrängen.    Wenn  man  exploi 
Papier   oder  Baumwolle   auf  einen]  Ambos   mit   einem    eise 
Hammer  schlägt,  so  explodirt  nur  ein  Tbeii     Dasselbe  ges< 
wenn  man  das  Papier  in  ein  Kupferhütchen  bringt  und  dur< 
Hahn  des  Gewehrs  den  Schlag  darauf  führt.     Das  Pulver 
dem  Gewehr  nicht  entzündet. 

Die  Detonation  wird  vollständig  und  eben  so  wie  mit 
quecksilber,    wenn    man  statt   des  Papiers   und  der  Bai 
Gewebe  von  Baumwolle^   Hanf  oder  Leinen   anwendet.  — 
gewöhnliches  Pulver,  oder  Kohle,  oder  Schwefel  mit  der  Si 
wolle  veimischt,  geben  ebenfalls  eine  sehr  gute  Zündmasse,] 


In  einer  spatern  Notiz  (1020)  zeigt  Pelouze,  dass  ein 
chlorsaurem  Kali  getränktes  Pyroxylin  sich  vortrefflich  znr 
masse  eigne. 


( 
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U'us  den  Yeriiandlungen  der  französischen  Chemiker  führen 

loch  nachträglich  die  folgenden  Notizen  auf: 
ayen'gieht  an:  Die  Wolle  dürfe  niemals   aus  der  Säure 

m ,    auch  müsse  man  diese  nicht  auf  jene  giessen ,  es  finde 
leicht  eine  Entzündung  statt    Durch  Uehergiessen  mit  einer 

in  Menge  Wasser  kann  man  dem  entstehenden  Verluste  vor- 
Ist  die  Wolle  ganz  eingetaucht,    so  kann  sie  mehr  als 
mden  ohne  wesentliche  Veränderung  darin  liegen  bleiben. 
Ein  erhitzter  Loftstrom  entzündet  die  Wolle  beim  Trocknen 

leicht,  schon  hei  25^30^.     Bei  der  schnellen  Trockdung, 

10O<',  durch  Wasserdämpfe  oder  kochendes  Wasser,  Metall- 
en niitgetheilt,  welche  nun  Luft  und  Baumwolle  erhitzen,  ^ent* 
ete  sich  diese  niemals. 

Ein  Trockenofen  mit  Luilcirculation ,  durch  Wasser  oder 
serdämpfe  bis  30—36^  erhitzt,  scheint  am  besten  anwendbar. 
h  Aether  löst  sich  die  Schiesswolle  zum  Theil  auf.  Die  un- 
ste  Partie  schien  etwas  weniger  lebhaft  zu  verbrennen.  Die 
lerlösung,  sehr  langsam  im  Wasserbade  unter  100°  einge- 
pft,  gab  einen  durchsichtigen  Rückstand,  welcher,  befeuchtet 

wieder  getrocknet,  sich  ablöste  in  einem  durchsichtigen  Blatt- 
I,  welches  mit  grosser  Lebhaftigkeit  verbrannte.  Bei  einer 
srn  Partie,  bei  welcher  der  Aether  an  freier  Luft  grösstentheils 
lampft  war,  wurde  die  sirupdicke  Flüssigkeit  in  einem  kleinen 
älchen  im  Oelbade  bis  115^  erwärmt.  Nach  einer  Minute 
lodirte  die  Masse  mit  grösster  Heftigkeit. 

Die  Wolle,  welche  24  St  in  der  Säure  sich  befunden  hatte, 
ien  mir  wirksamer  als  die,  welche  nur  einige  Minuten  der 
*kung  ausgesetzt  war.  Durch  eine  mikroskopische  Untersuchung 
;t  Hr.  Payen,  dass  man  mit  Hülfe  dieses  Instruments  und  der 
vendung  von  Schwefelsäure  auf  die  mit  Jodwasser  imprägnirten 
em  erkennen  könne,  ob  die  Baumwolle  durch  die  Behandlung 

Salpetersäure  oder  der  Mischung  derselben  mit  Schwefelsäure 
s  mehr  oder  weniger  tiefe  Umwandlung  erfahren. 
Es  scheint,  als  löse  der  Aether  wenigstens  zwei  Substanzen: 

eine,  welche  auf  Kosten  der  stickslofflialtigen  Umhüllung  der 
iimwollenfasern  gebildet  ist  und  vielleicht  aus  den  fetten  Sub- 
iQzen,  von  denen  die  Baumwolle  4  —  5  Tausendtel  enthält;  die 
dere,  welche  aus  der  Reaction  auf  die  weniger  dichte  Cellulose 
a  Innern  der  Fasern  hervorgeht.   (C  r.  XXIII,  999.) 

Jtani.  f.  pr»kU  Cliemie.    XL,    4.  14 


210 


Uefcer  die  SchtesaiiauJnw^tlo. 


Die  leichte  EiiUünduag  durch  eineu  Geissen  LuHstro 
70 — 80'  bericbUjt  audi  Piobertt  welcher  skh  wieder 
die  Baum  wolle  aiissprichU    (C.  r.  A'A7//,  1001.) 

M  «i  n  a  r  d  und  F 1  o  res  D  u  m  e  u  L  e  lande«,  mit  lli*n.  P 
iiiclit  ühenjinstimnieiid,  dasjs  ganz  reiner  Aether  keine  Spur  Schi 
bauinvvollc  aiiilusl;  anfZnsiitz  von  Alkohol  wird  die  Substanz  in 
schleimige  Masse  verwandelt,  welche,  abgedaiuplt  und  getro 
im  Trockenofen   sich  zersetzt.     .^Jil.  Wasser  vermiscbl,   gie 
Lösung   eine   sehr    enUündiiche  blasse.      Explosives   l'apier 
sich  zuwcifen  vollständig;  niclit  so  die  ßaumwolle,  welche  i 
einen  Rückstand  hintcrhes&,  der  jedoch  bei  eruenter  Beban 
zum  Theil  sich  wieder  löste*      Die  gelöste  Masse,   durch  Wa&i 
gefällt,    gab   ihnen  immer  28,(i^28o  c   mid  ^fi-'S,?^  ü, 
selbe  Uesuitat,  welches  sie  hei  dem  Xyloidin  fanden. 

Pajen  bemerkt  hierzu,  dass  die  von  ihm  dm'cb  Äetlier 
gezogene  Substanz,  deren  Menge  sehr  begrenzt  ist^  wahrschei 
etwas  Anderes  sei  als  das»  was  Jene  durch  Älkoliol  und 
ausgezogen  haben.    {BirL  1087,) 

Fi  g  u  i  e  r  und  1^  o  u  m  a  r  e  d  e  landen^  daBS  alle  Holzi^ubs 
mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.s.  w.  behandelt,  sich  in  der 
viel  eher  zerlegen,  als  diess  vor  ihrer  Behandlung  geschieht. 
glauben,  dass   darin  die  Ursache   der   leiditen  Zerlegbai-kc 
Schiesshaum wolle  durch  Wärme  ihren  Grund  habe.  (Ibid.  V 


Schlessbmiituvoüf  als  Nuhrungsmiitcl. 
Pelou2e  hatte   die  Idee   aufgestellt,   dasis   es  mogUdi 
möchte,  die  stickstofll'reien  Substanzen  dadurch  zu  sückstoftb 
Nahrungsmitteh)  umzuwandehi ,   dass   man   sie   mit  Salpet 
verbände.    {€,    r.    XÄ/Ii,    H4i}.)       llr.    Mougcy   untema 
dieser  Beziehnng  Veri^uche ,  welche  ihn  jedoch  noch  nicht 
nem  positiven  Residtate  geführt  hatten.  (Iff-  H74.)    Indcss  iheüeii 
HHrm Bernard  und  Barre? will  mit,  dass  sie  bereits  vor 
Jahren  gesucht  haben,   das  Xylordin   als  Nahrungsmittel    i 
nutzen.     Sie  fanden  aber,  dass  dasselbe  unverändert  durcl 
Darmcanal  geht,   ohne  die  Form  und  Farbe  zu  ändern, 
hält  seine  Brennbarkeit,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
bäure   und   Alkohol;   nur   erscheint   es  in  den  Fäc^  mit 
bedeckt,  {ibid.  Ui.) 


i 

hl 
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XLVI. 
IJebar  die  «Quecksilbermize. 

Von 
S.  MiUan. 

^JMi.  de  Cftim,  ei  de  TPhy».  3.  Sir.  f,  XVJIi.  Xopbr.\S4ß.  p.  333.; 

Ai-    .  (Ajosztt^.) 

In  dem  Nachfolgenden  ist  eine  Uebersichl  der  Verbindungen 
gegehen,  w^ixibß  4f»  Qi4eck»ilheroKyd  mit  dei^eftigen  l^uron  iüldet, 
deren  Sabrfiheh  |iu3serdem  am  besten  bekannt  sind.  Sie  bildet 
|b  FortsQtzang  des  ßd.  XXXVII,  S.  *266  gegebenen  Auszuges  über 
ftMcMUKsr,  fiu§iil&siUH^Qi^^  wA  .QMe€k9ttbor<;Wftrid.  Die  sal- 
iMlor^Mren  ^SüßoftAUb^jQ^^yi^salze  Jbabep  #^  dem  Veirf.  i^ef  in 

Kig  «wf  ibr^H^Vl^^lt  an  Qiü^ksi^Mirpxyd ,  S^lpoter^iuire  ^nd 
ler  mseoöii^  W9S9bk^^e  $4^.    jDjie  ^mpi^selien  Fqrmehi 

i«rqpl(5nnigeB  Nitrat:  üg  0,  D^O^  +  2  HO. 

In  Nadeln  krystallisirles:  Hg  0,  NO5  +—^. 

tfefliombischeaeiättchen'krystattisiPtes:  2;Hg  0,  NQ^  +  UO. 
i  Als  weisses  krystall.  Pulver:  8  Hg  4),  M)^  4-  ^HO- 

Das  slrupariige  Nitrat: 
Hg  0,  NO5  +  2  HO-Oder  2  Hg  X),  NO5  +  NO5  4  HO. 
Wenn  man  Quecksilberoxyd  in  überschüssiger  Salpetersäure 
loflöst,  die  Lösung  darauf  bei  gelindem  Feuer  verdunstet  und 
tbeir  ^^chi^efelsänre  oder  Kalk  die  bereits  sirupfürmige  Flüssigkeit 
weiter  eintrocknet,  so  scheiden  sich  fortwährend  firystallkrusten 
ab.  Die  Flüssigkeit  hat  jederzeit,  wie  lange  man  auch  dieses 
Abscheiden  der  Krystallkrusten  fortgehen  lässt,  eine  constanteZu- 
lammensetzung.  Bei  fünf  verschiedenen  Bereitungen  variirten  die 
iMittHBUQgen  des  <}necksilbers  nur  zwischen  55,82  nnd  57,20, 
nid  4lrei  fiestinmuiigen  des  Stickstoffe  zwischen  7,46  und  7^7 
htMuwten. 

14* 
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^iimmt  man  an,  dass  das  Salz  die  Zusammenseü 
Hg  0,  NO5  +  ^  HO  habe,  so  findet  man  folgende  procentH 
Zahlen: 

Berechnet.  (refunden. 

l.  IL           m.  IV. 

N            7,87           7,67  7,66         7,45          ., 

Hg        55,50         55,80  56,11        56,10  56,80 

100,00. 
Die  Flüssigkeit  enthielt  gewiss  von  dem  krystalünischen  S 
immer   noch   eine  geringe  Menge   in  Auflösung,   und   da   dii 
letztere  mehr  Quecksilber  enthält,  so  muss  der  Quecksilbergel 
welcher  oben  gefunden  wurde,  etwas  zu  hoch  ausfallen. 

Saures  salpetersaures  Quecksilbersah  von  folgender  Forma 

HO 
NO5,  2  Hg  0  +  NO5,  HO  oder:  Hg  0,  NO5  +  -^. 

Die  bei  der  Bildung  des  vorigen  Salzes  beschriebenen  ti 

sten  haben  die  so  eben  angegebene  Zusammensetzung.     Dies< 

Verbindung  bildet  sich  ferner,  wenn  man  die  vorige  simpförn 

Flüssigkeit  in  ganz  concentrirte  Salpetersäure  giesst.     Man  er 

einen  krystallinischen  Brei ,    den  man  auf  einem  Ziegelstein  i 

Schwefelsäure  eintrocknet.     Dieses  Salz  ist  zerfliesslich,  hat  gn 

Neigung,   einen  Theil  seiner  Säure  zu  verlieren,  und  man  fii 

aus  diesem  Grunde  seine  Zusammensetzung  nicht  ganz  coost 

Die  folgende  Formel  nähert  sich  indessen  in  ihren  procentisc 

Zahlen  den  gefundenen: 

Berechnet 
N  8,50 

60,00 

31,50 


100,00. 
Gefunden  wurden:  8,33;  8,30  Stickstoff  und  60,04;  60. 
60,91;  60,50;  63,30  Quecksilber. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  von  der  Formel: 
2HgO  +  N05,HO. 
Dieses  Salz  ist  nicht  so  zerfliesslich  als  das  vorige  und  8 
sich  meistens  in  Gestalt  nadeiförmiger  Krystalie  dar,  welche 
an  der  Luft  bald  mit  einer  feuchten  Schicht  bedecken.     Man 
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m  es   stet9,  wenn  man  Quecksilberoxyd  in  Salpetersäure  mit 

|:Afiq.  Wassergehalt,  die  man  noch  mit  einem  gleichen  Volumen 

Fässer  verdünnt  hat,  so  lange  in  Berührung  lässt,  bis  sich  nichts 

lehr  löst    Setzt  man  der  Säure  nicht  noch  jene  Wassermenge 

Bau,  so  ist   dem  Salze  immer  eine  gewisse  Menge  des  sauren 

idies  heigemischt*    Man  erhält  dieses  Salz   femer,  wenn  man 

jBlbes  Quecksilheroxyd  mit  dem   sirupförmigen  Nitrate   mehrere 

bnate  lang  in  Berührung  lässt  und  das  Gemenge  häu6g  umrührt. 

|b  theorelisdie  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist: 

^  Berechnet. 

I  N  5,06 

Hg,      71,64 

100,00. 
Die  Bestimmungen   der   auf  den  oben  angegebenen  beiden 
Ifcgen  erhaltenen  Salze  gaben  für  Quecksilberoxyd  71,62 ;  71,12 ; 
|l,04;  70,30;  70,14,  und  für  Stickstoff  5,00. 

( 

Salpetersaures  Quecksilheroxyd  nach  der  Formel: 

3HgO+ NO5,  HO,  und  wasserfrei:  3  Hg  0,  NO5. 
Die  drei  vorhin  beschriebenen  Salze  werden  durch  Wasser 
netzt,  und  wenn  dieses  Wasser  nicht  durch  Salpetersäure  an- 
säuert ist,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  eine 
it  lang  mit  Wasser  gewaschen  werden  kann,  ohne  dass  er 
runter  leidet  AUmählig  aber  nimmt  er  einen  Stich  in's  Rosen- 
the  an,  färbt  sich  nachher  immer  mehr  und  hinterlässt  schliess- 
h  reines  Quecksilheroxyd. 

Bei    drei    verschiedenen   Darstellungen   zeigte   dieser  weisse 
ederschlag   stets  dieselbe   Zusammensetzung.    Die  theoretische 
folgende: 

N  3,66 

3  Hg  77,48 

Og  16,53 

HO  2,33 


100,00. 

Der  Versuch  gab  für  Quecksilber  77,24;  77,77;  77,01,  und 
r  Stickstofif  3,51  Procent. 

Dieses  Salz  war  über  Schwefelsäure  so  lange  getrocknet,  bis 
in  Gewicht  constant  wurde.  Es  erträgt  ohne  Veränderung  eine 
smperatur  von  100°  und  verliert  erst  bei  120°  sein  Krystall- 
isser^  welches  etwas  sauer  reagirt.    Der  Wasserverlust  betrug 


Ht 
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iflS  \lM  '2,36  f*roceiU»  Ei*st  bei  eirter  Tempera Inr ,  well 
Aetä  Siedepuucfe  c(es  Quecksilbers  sicfr  nähert ,  zei^etstl  sidf 
^ah  \veit<^r.  Dieses  Satz  entspricht  dem  schwefelstiureri 
silberoxydc»  und  es  bestätigt  sich  diese  Analugie  auch  durch 
Iteaction  des  Safzes.  Es  zersetzt  sicli  mit  neutratein  schivi 
üaureiii  Kali  oder  Nntroii  n^th  der  Formel: 

:)  Hg  0,  NO,  4^  KO  SO3  =  KO  IVO^  +  3  Jlg 0 SO3, 
Mit  cbrom^aureiti  Kati  erhtllt  man  elieiifalts  ein  drrflel6äi 
Satz,     Die  I^eactron   der  atlialischen   und  Erd-CtiIor9re  mt 
merkwürdig;  man  erhr>ll  eio  Osychtoiilr  von  einer  schönen 
p  11  r färbe  von  folgender  Formel: 

Hg  Gl  ^  3  rig  O. 

Cfi rom mures  QitenkstlbeTOJcyd, 
31a n   erhält  auf  folgende  Weise   Salze,    welche   den   hm 
Formeln  3HgO,  Cr  O3   und  4  Hg  0,  Cr  Ö  3  angehören. 

Das  ei-stere  entstetit,  wenn  man  zweifach-chromsauresK'atii 
gelbem  Quecksilbcmxyd  kocliL  Das  Salz  ist  amorph  und 
ziegelrotber  Farbe.  Man  erhält  dasselbe  Salz,  w^nn  man 
petersaures  QLietiksilberoxjd  in  eine  Lösung  von  zweifach-chroi 
saurem  Kali  giesst.  Die  Zusan^menf^etznng  dieses  drittd^aui 
Satzes  ist: 

1%  79JÜ 

Tö9m 

l>as  durch  P'Rtlung  bereitete  Salz  gab  imiu^r  um  em 
zu  wenig   an  Quecksilberoxyd,   nämlich:   Quecksilber   78,78 
78,88  Proceot;  das  durch  Kochen  erltaltene  stimmte  in  den 
halteiien   Resnltaten    besser    mit  den   berechneten   üherein, 
lieferte  80,00  Procent  Quecksilber,      Eine  Ghrombesümmuög 
Oiromoxyd  lieferte  10,10  Procent  desselben»   wätucnd   die  R< 
nung  10,06  erfordert. 

Das  viertelsanre  Sah  bildet  sich    con&tani  heim  Sieden  %i 
rolhcm  Quecksilberoxyd   mit   einer  Lusung  von  zweifach-rbi 
saurem  Kab.    Mau  erM(t  es  bald  von  dunkel  violcttrother,  b] 
von   brauner   Farbe.      Die    Zusammensetzung    diesem  Sal^s 
folgende: 


t%4 

Ur  0,  \ 


82,63 
17.37 
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Die  gefundenen  Resultate  sind  für  Quecksilber  83,07  u.  83,03 
4eni  yiolettrothen   und   83^83    in    einem    dunkelziegelrothen 
ibe. 

Joämwres  Queeknlberoxyd. 

Man  erbält  es  dnrcb  Fällung  des  salpetersauren  Quecksilber- 
ydsalzes  mit  jodsaurem  Natron  oder  einer  Auflösung  von  Jod- 
are.  Es  entsteht  ferner,  wenn  man  Quecksilberchlorid  und 
dsäure  zusammen  in  einem  HetalJbade  erhitzt  Sobald  sich 
dorjod,  Jod  und  Sauerstoff  entwickeln,  hört  man  mit  dem  Er- 
tzen  auf.  Das  jodsaure  Quecksilberoxyd  bleibt  krystalUnisch 
rück  und  unrd  durch  Waschen  mit  Weingeist  und  mit  Wasser, 
mvk  es  ganz  unlöslich  ist,  gereinigt.  Dieses  Salz  bildet  sich 
ch  bei  ^ecter  Einwirkung  von  Jodsäure  auf  Quecksilberoxyd. 

Bei  jeder  dieser  Bereitungsweisen  fmdet  man  in  dem  Salze 
)ts  Jod  und  Quecksilber  zu  gleichen  Atomen.  Aus  Quecksilber- 
loridlösungen  fällt  die  Jodsäure  nur  Spuren  von  jodsaureni 
Ize. 

Kohienumres  Queekiilberoxyd. 
Ylemi  man  Qaecksilberoxydsalze  mit  zweifach-kohlensaurem 
kali  bereitet,  so  erhält  man  ein  drittelsaures  Salz.  Neutrale 
Uensanre  AlkaUen  Hefem  dagegen  viertelsaures.  Um  diese 
ilze  zu  erhalten,  muss  man  die  Lösung  des  salpetersauren  Queck- 
iberoxydes  in  einen  Ueberschnss  von  kohlensaurem  Alkali  giessen, 
unentlich  muss  dieser  bei  Darstelluog  des  vieitelsauren  Salzes 
'oss  sein.  Beide  Salze  unterscheiden  sich  im  Aeusseren  nicht 
ihr  von  einander,  das  drittelsaure  ist  dunkelbraun,  das  viert el- 
lure  blasser,  in's  Ocherfarbene  ziehend.    Die  Zusammensetzungen 

nd: 

Hg,        .86,70 

100,00 

är  das  drittelsaure  Salz.     Gefunden  wurden  86,35  und  80,25 

^cent Quecksilber;  und: 

Hg«         88,10 

vSSjBS 
ür  das  viertelsaure  Salz,  dessen  Analysen  87,63  und  87,91  Queck- 
iilberoxyd  lieferten. 
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Ojcalsnures  Quecksilberoxyd, 
Die  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  Quecksitbproxyd  t 
diren  beim  Erhitzen.  Es  scheinen  verschiedene  Salze  < 
Säure  mit  dem  Quecksilberoxyde  zu  existiren.  Das  Salz,  w< 
man  durch  Fällen  des  salpetersauren  Quecksilbers  mit  zwe 
oxalsaurem  Kali  erhält,  ist: 

2  Hg  0,  C2O3  +  C2O3,  HO. 

C,  8,88 

Hg»       67,35 


h6 

2 


23,77 


100,00. 
Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  und  vor  Luftzutritt  gcsc 
wurden   67,32    und  68,07  Quecksilber  bei   der  Analyse  i 
Salzes  erhalten. 

Essigsaures  QuecksHberoxyd. 
Die  einzige  Verbindung  des  Quecksilberoxydes,  welche 
mit  der  Essigsäure  erhielt,  schmilzt  bei  170°  und  bleibt  bei 
noch  unverändert.  Es  zersetzt  sich  erst,  wenn  die  Hitze  sc 
gestiegen  ist,  dass  es  total  zersetzt  wird  und  Dämpfe  von  ] 
säure  und  metallisches  Quecksilber  erscheinen.  Die  Formel 
Salzes  ist: 

HgO,  CJI3O3. 
C,  14,67 


S:j 

HO 
2   J 


61,16 
24,17 

lOÖM 


Ox^ychlorüre  und  Verhalten  des  QtiecksilbersubUmatei 
.  Man  kennt  bereits  verschiedene  Anomalien,  welche  das  C 
Silbersublimat  in  seinem  Verhalten  bei  Vergleichung  mit  a 
Quecksilbersalzen  zeigt.  Unter  diese  muss  auch  noch  die 
gezählt  werden,  dass  das  Sublimat  mit  zweifach-  und  einfacl 
lensauren  Alkalien  nicht  kohlensaures  Oxyd  fallen  lässt,  de- 
Anwendung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  leicht  er 
wird. 
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Wean  man  eine  bei  15^  gesättigte  Lösung  von  Uuecksilber- 
blorid  in  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  giesst, 
)  erhält  man  zu  Anfang  einen  rötlilichen  Niederschlag,  der  bald 
ichher.rein  gelb  wird,  welcher  reines  Quecksilberoxyd  ist.  Bei 
iwendung  Ton  verdünnten  I^ösungen  des  kohlensauren  Salzes 
bält  man  den  gelben  Niederschlag  nach  längerer  Zeit  Ist  aber 
m  kohlensauren  Kali  zweifach-kohlensaures  beigemengt,  so  er- 
leint  der  gelbe  Niederschlag  nicht,  man  erhält  einen  rotlien 
sderschlag  von  constanter  Farbe,  und  mau  kann  dieses  Verhalten 
nutzen,  um  in  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  die  Gegenwart 
*  zweirach-kohlensauren  Salze  nachzuweisen.  Fährt  man  fort, 
die  Lösung  des  kohlensauren  Alkaii's  Sublimatlösung  zu  giessen, 

folgt  auf  den  gelben  Niederschlag  wieder  ein  rother.  Dieser 
durch  die  Bildung  von  zweifach-kohlensaurem  Alkali,  welches 

jeder  Zusatz  von  der  Ghlqridlösung  bedingen  muss,  hervorge- 
hen, und  man  erhält  daher  nicht  eher  ein  constantes  Product, 
;  man  so  viel  des  Chlorides  hmzugesetzt  hat,  dass  alle  Fällung 
Ehört  Filtrirt  man  hierauf  die  Flüssigkeit  ab  und  bringt  man 
\  zum  Sieden,  so  lässt  sie  das  vonPayen  entdeckte  Oxychlorür 
len,  welches  Soubeiran  später  erhielt. und  ihm  die  Formel: 
;  Gl,  3  Hg  0  beilegte.  Eine  Verbindung  von  dieser  Zusammen- 
tzung   existirt  zwar,  das   obige  Salz  aber  ist:   Hg  Gl,  4  Hg  0. 

ist  von  schwarzbraune!'  Farbe  und  seine  Entstehung  gehört 
ihr  der  Reaction  der  zweifach  -  kohlensauren  Alkalien  als  der 
T  einfachen  an. 

Lässt  man  umgekehrt,  die  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  in 
De  siedend  heisse  Lösung  des  Sublimates  fallen,  so  erhält  man 
nen  hell  ziegehrothen  Niederschlag,  der  bei  Behandlung  mit  Aetz- 
ili  gelbes  Quecksilberoxyd  liefert. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlages  ist : 
Hg  Gl,  3  Hg  0. 

Hg4       87,06 

0,  5,23 

Cl  7,71 

100,00. 

Es  wurden  bei  der  Analyse  86,52  Quecksilberoxyd,  7,58  Chlor 
id  5,34  Sauerstoff  gefunden. 

Bei  der  Einwirkung  von  kohlensauren  Alkalien  auf  Queck- 
Iberchlorid  bildet  sich  also,  wenn  weiter  keine  Nebenreactionen 


ÜB 


Miifon:  tfebcr  die  Qaeolcatfbe  rsalzf. 


das  Kesultal  complicirtcr  loachcii:   I)  gelbes  amorphe  Qnecksilb« 

oxyd  und  2)  duiikelrothes  amorphes  0\ycblorilr, 

Bei   d<*r  Wechselwirkung  von  zweifach-kohlensaiii*en  Alk« 
imiJi  Quecksilberchlorid  sind  die  Prodacle  complicirter.     Bei  d< 
Mischen    beider   Lüsungeti  liänueii   verschiedenes  Verhallniss 
welchem  man  die  beiden  Firissigkciteii  mit  einander  in  Berührill 
bringt,  ferner  flauer  der  Zeit  oder  verscliieden  starkes  Scbüili 
mii  sie  zu  migchen,  Ursachen  anderer  Producle  sein. 

Giessl  man  zweifadi-kohlciisäiires  Kall  in  6—8 — lOVoltti 
der  Lösung  von  Sublimai,  so  erliäU  man  einen  leichten,  amorphi 
hell  zregelrotben  Niederschlag,  den  man  schnell  von  den  MnlU 
laugen  Irentien  muss,  welclie  noch  rothe  Schuppen    und  nachh< 
kryslaüinische  Krusten   von  purpurnen,    violetten    und    brauni 
Farben  fallen  lassen. 

Dieses  Oxychlorür  ealhälL  2— ;1  Tausendtheile  Wasser,  die 
erst  hei  140°  verliert.     Mit  Äetzkali  üefert  es  gelbes  Oxyd, 
hat  die  Zusammensetzimg : 

ng  Gl,  %  iig  0. 


VA 


10.08 
100,01). 


Bei  der  Analyse  von  Produelen  verschiedener  Bereitung 
den  85,ü;J  Quecksilber,  4,15;  4,44;  4,45  und  4,47  Sauerstoff  ui 
f04ü  Chlür  erhalten. 

Als  einVoiuQien  der  Lösung  von  zweil'ach-kohlensaurera  Ki 
in  3 — 4  Volumen  der  Sublimatlnsung  gegossen  wurde,  wurde 
zuerst  lebhaft  gelb  gefärbter  Niederschbg  erhalten,  dessen  Fi 
aber  sehr   bald    und   namentlicli    heim  Sdnitleln  in  ein  intensii 
Roth,  dann  in  Violott   und  selbst  in  Braun  überging.     Alle 
Niederschläge,  welche  bald  amorph,  bald  krystalliuisch  sind»  hal 
dieselbe  Forme!  als  die  vorhergehenden :  Hg  O,  2  Hg  0.     Auss 
ihrer  Farbe    untei^scheiden   sie   sich  aber  auch  noch  durch  il 
Dichtigkeit;  sie  sind  schwer  und  fallen  in  der  Flüssigkeit  schi 
zu  Boden. 

Ein    solches    Oxychlorür,    welches    mit  4  Vol.   Chlorid 
1  Vol.  zweifach-kohlensam'em  Alkali  dargestellt   und  bei  HO**  gt^ 
Ij'ocknet  war,  lieferte 

85,24  Quecksilber,  10,70  Chlor  und  4,54  Sauer^-^toir. 

Giessi  man  1  Vol  der  Lubut^^  noü  ^^%\t^d\-Wihl^asäar< 
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Aikfllt  in  3  Vol.  der  Lösung  des  Quecksifterclilorides  und  röhrt 
man  mit  einem>  St&bchen  häufig  um ,  so  bemeriit  man  an  den 
"Winden  schwarze  Linien  durch  die  zerdrückten  Krystalle.  Bringt 
mm  in  dasselbe  GefSss  ein  neues  Gemisch  der  Art  und  schüttelt 
man  staark»  so  erhält  man  einen  schweren  Niederschlag  von  noch 
intonsiverem  Schwarz.  Es  ist  dieses  Product  ein  den  vorigen 
Oxychloruren  Hg  Gl,  2  Hg  0  isomeres,  welches  sich  durch  seinen 
larystidlinischen  Zustand  von  denselben  unterscheidet.  Kali  Mefert 
lalt  demselben  rothes  Quecksilberoxyd,  wahrend  es  mit  den  bei^ 
dt»  vorigen  gelbes  giebt 

Dieses  schwarze  Oxychlorid  kann  man  ferner  noch  erhaltmi, 
noon  man  1  Yol.  zweifktfa-kohlensaures  Kali  in  2  Vol.  der  Lösung 
des  QaecksSbercftiorids  giesst.  Es  wascht  und  trocknet  sich  sehr 
leicht  aus.  Bei  der  Analyse  wurden  85,44)  Quecksilber,  4,55; 
4,58;  4,59  Sauerstoff  und  10,20  Ghlor  darin  gefunden. 

Gaesst  man  femer  1  Vol.  Quecksilberchloridlüsung  iu  1  Vol. 
der  Lösung  ?on  zweifach-koUensaurent  Alkali,  so  trübt  sich  das 
Gemisch  sehr  bald  und  man  ^ält  einen  Niederschlag,  der  sich 
in  goldglänzenden  Flittern  darstellt.  Der  Glanz  verliert  sich  aber 
sehr  schnell  und  nach  kurzer  Zeit  nimmt  der  Niederschlag  eine 
braune  Farbe  an.  Ud^ei^iesst  man  ihn  mit  der  Lösung  von  Queck- 
aftepchiorid ,  so  wird  er  roth,  und  in  der  Lösung  von  zweifach- 
kriileiattäffBrem  Alkali  löst  er  sich  YoHkoramen  auf. 

Diese  Flitt«  Ton  grauer,   brauner,  gelber  oder  glänzender 
Fafbe  haben  stets  die  Zusammensetzung: 
Hg  Gl,  3  Hg  0. 
Wenn  man  sie'  mit  Kalt  behandelt,  so  erhält  man  aus  denselben 
falbes  aiborphes  Oxyd. 

Nimmt  man  einen  grossen  Ueberschuss  von  zweifadi-kohlen- 
saurem  K^i,  2,  3,  4,  0  VoL  desselbea  auf  1  YoL  des  Ghlonds, 
ubA  fögl  man  das  letztere  zu  dem  ersleren,  so  erhält  man  gar 
kebien  Niedersdüag.  Nach  Verlauf  eimger  Zeit  aber  entwickelt 
sieh  Kohlensäure  und  es  bilden  sich  an  der  Oberfläche  braune 
Krusten,  wdche  beim  Waschen  mit  kaltem  Wasser  in  ihrer  Zu* 
sanmenaetzung  unverändert  bleiben.    Diese  ist: 

Hg  Gl,  4  Hg  0. 
Bei  Behandlung  mit  Kali  erhält  man  aus  diesem  Producte  gelbes 
aworpbes  Oxyd. 

Audi  wem  maa  Dach  Verlauf  eiaiger  Slund^u  ^^s^^  ^mv^^\ 
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mm  Sieden  bnugt,  erhall  man  noch  immer  denselben  Korp« 
Wenn  es  sich  dagegen  beim  Kochen  der  Miilterlaygen»  welche  v< 
tlen  Gemischen  der  beiden  Flfissigkeiten  übrig  bleiben,  aussehe 
det»  so  erhält  man  es  in  Gestalt  ghmzendcr,  durchsichtiger  Fii( 
ter.  Diese  werden  durch  kohh^nsaures  Kali  in  der  Käke  nicht' 
zerselzt.  Bei  .sehr  lange  rorlgescizteni  Kochen  aber  wird  es 
durch  in  rutbes  Oxyd  vci'wandclt. 

KiüLes  Wasser  und  seiltet  kochendes  Wasser  zei'selzen  di( 
Oxydilorid  nicht,  irn*l  in  allen  Fallen  ,  wo  es  sidi  bildet,  uimi 
CS    die   Gesialt  krystallinischer   Krusten   oder  Fhtler  an»    weh 
mit  AlkaUen  immer  rothes  Oxyd   liefern. 

Man   erhält  also    bei  ihr  Wechselwirkung  von  kohlensauren 
Alkalien  und  Ouecksilberchloridlosnng  die  folgenden  Producte: 

1)  gelbes  Qnccksilberoxyd : 

2)  rothes  Quecksilberoxyd ; 

3)  drei  Oxychlornre  von  folgender  Zusammensetzung: 

iig  ci,  2  Hg  0 

Bg  Cl,  3  Ilg  O 

Hg  GL  4  Ilg  0. 


Verhaltmi  des  ziveifack-ehronmttiren  Kalis  rw  Quecksilberchlorid > 
Die  LOsung  des  Qnecksilberddorids  wird  in  der  Kälte  nichl 
durch  zweinich-cbromsanres  Kuli  gelallt,  in  welchem  VerhäJtuisse 
man  auch  diese  beiden  Körper  mit  einander  tu  Berührung  bringt. 
Löst  man  aber  Ouecksilberchlorid  und  zweifacb-chrumsaures  Kalt 
zu  gleichen  Alnmen  in  heisscm  Wasser  aul»  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  Kryslalle  ans  ^  welche  gewöhnlich  slernförniig  gruppirt 
sind.  Sie  sind  lebhaft  rotlie,  harte  und  zerbj'echliche  rhomhoidische 
PiTsmen  mid  geben  ein  gelbes  Fulver.  In  der  Hitze  zersetzen 
3sie  sich  unter  Verllficliligung  von  (^Juecksilbcrcldorid.  Die  Analyse 
dieses  Salzes  kann  man  sehr  leicht  durch  BehDndJung  desselben 
mit  Aether  aiislühren,  welcher  das  Quecksiibercblorid  vollständig 
auszieht.  Das  rückständige  chromsam'c  KaJi  bleibt  in  unverän- 
derter Gestalt  der  Krystalle  zurück.  Das  Salz  verliert  auf  diese 
Weise  constant  47,5  Pröcent  an  Gewicht;  der  Verhjst  entspricht 
der  Formel: 

(€r  0^)  2K0  +  Hg  CL 
Absoluter  Weingeist  verhält  sich  eben  so  wie  Aether. 
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^^^B  Joil  und  QaechiiberMoruL 

BBringt  man  Jod  zu  der  wäsirig^^ii  Losung  von  Quocksülier- 
Worid,  so  versdjwitidet  dasselbis  iirtd  wenn  man  die  Flüssigkeit 
untersucht,  &u  findet  man,  dast^  das  Jod  einen  Tlieil  des  Chlors 
unter  Bildung  von  ein  wenig  JodcLIurid  nnd  Jodqnecksilber  ersetzt 
hat.  Löst  man  dagegen  Jod  und  QuecksUherchlorid  zusammen 
in  Weingeist  auf,  so  erhalt  man  beim  \'crdanipfen  der  Flüssigkeit 
Kry stalle  von  Quecksilherjodid» 

^H  Queekiilhero^mfä  mit  AmmmnaM^erfnntlmii/eti, 

^H  Wenn  man  Uuecksilberoxyd  mit  Ammoniak  hehandelt,  so 
^^Mi^  man  bei  Anwendung  eines  grossen  Ucberschusses  an  letz- 
HHM  eine  Verbindung  desselben  mit  dem  Oxyde.  Wendet  man 
das  gelbe^  auf  nassem  Wege  erhaltene  Oxyd  an ,  so  geht  die  Ein* 
Wirkung  fast  momentan  vor  sidi,  wahrend  bei  dem  kryslallinische« 
Oivde  die  Ehiwirkting  r>  —  f>  Ta^ie  lang  fortgeselzl  werden  muss» 
wenn  sie  vollständig  sein  soll.  Das  gelbe  Oxyd  wird  durch  ÄuC- 
nahme  von  Ammoniak  hellei';  das  rotlic  Oxyd  gehl  zwar  eben- 
falls m  Gelb  liber,  bleibt  aber  immer  dunkler  als  das  ersiere 
and  behält  seine  Kryslatirurm  bei.  Man  miiss  bei  der  Bereitung 
den  Zutritt  der  aünosphäriscben  Kolilen^aure  vollkommen  alr- 
halten,  weil  di<'  Verbindung  dieselbe  sehr  snlmell  aiirnimmt.  Man 
Irocknct  sie  einigermaassen  über  Kalk,  In-i  zu  starkem  Trocknen 
dber  verändert  sie  ihre  Farbe  und  wird  schliesslich  ganz  braun. 

Der  braune  Rückstand  ist  ilie  wasserl'reie .  übrigens  unver- 
änderte  Verbindung.  Das  aus  dem  gelben  Oxyde  dargestellte 
Producl  verliert  dieses  Wasser  sehr  schnell,  wahrend  das  aus 
dem  rotben  Oxyde  erhaUenc  nur  laugsam  anstrockuil.  Dieses 
Uuecksilberoxydammoniak  ver[mni  auf  glülietidi^i  Kohlen  ziemlich 
lebbail  und  zersetzt  sieh  im  Lichte.  Beim  Reiben  zeigen  sich  ge* 
Ige  Decrepitationcu  ,  ohne  dass  die  Masse  dabei  exiilodirt.  Beim 
itzen  verliert  dieser  KCn  per  eine  sehr  wesentliche  Meuge  Was- 
ser und  es  enlwciclit  dieses  bei  HIO  vollständig.  Er  nimmt  da- 
bei eine  dunkelbraune  Farbe  au,  ohne  übrigens  in  seiner  Con- 
slituLion  weiter  verändert  m  sein. 

Diese  Verhindmig  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  kaust.  Am' 
öioniak  unlösücb.  Eine  Lösung  von  Kali  in  Wasser  zersetzt  die 
^wasserhaltige  in  der  Kälte  uiclit ,  beim  Kochen  dagegen  entwickelt 
»ich  daraus  AmmoniaL    Die  entwässerte  \eTbVn4\H\%  m\^  %.<i^\%\ 
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von  der  kocheiidi^ii  Kalilauge  nicht  angegnilea,  sie  wird  erst  bei 
Scbmelzen  mit  Kaliliydrfil  in  Stickstoir,  melallisches  QiiecJisilbt 
und  Quecksilljerüxyd  zerleg I. 

Dieses  yue€ksüberovydammüiii;ik  vei'hiudel  {sich  clirect 
deii  schwachen  und  starkco  Säuren  bei  jedem  Grade  ihrer  Cqi 
ceuiralioii.  Es  exisürl  eine  besEinimte  Verbindung  desselben  a\ 
Oxalsäure  und  Scbwerelsäiue.  Es  zieht  sehr  leiclit  RoUknsäi 
aus  der  Lntl  au  und  seine  Verbindung  mit  dei'selben  ist  st) 
Consta uL  und  eutspricbt  der  scbwelelsauren  wie  der  oxalsauri 
Der  Verl.  betrachtel  diesen  Körper  dabei"  ähnlich  wie  die  Plat 
base  U eiset's  ab  eine  Base* 

Diese  Quecksilberbase  löst  sieb  in  ihrem  wasserballig« 
eotwässerten  Zustande  leicht  in  hcissen  L«>suiigeii  von  Ammi 
saken.   £$  entwickelt  sich  dabei  Ammoniak  und  es  scheiden 
bei  Anwendung   von   salpelersaui*em  Aniuiouiak  weisse  Krystall 
bei  Salmiak   ein    weisses   Pulver  aus«     Die  Analysen  dieser 
gaben  für  die  wasserhaltige  Verbindung: 

4HgO  +  NM3  +  2eO, 
.  In  einem  bei  100^  entwässerten  Zustande: 
4HgO+  Nils. 
Bei  130'  entwässert: 

iJHgO,  HgNH,. 

In  Bezug  auf  die  Reactionen,  welche  der  Körper  giebt.  k9 

man  diese  Verbindungen  aui'  folgende  Weise  gruppiren: 

[.   (3HgO,  HgNH2)  +  3HO.^ 

n.  (3HgO,   RgNn2)  +  H0. 

III.  (3HgO,  HgNK,). 

Die  Analysen  dieser  Verbindungen  ^gaben  folgende  Resultat 

Nro.  I.,  in  einer  mittelst  Kalk  getrockneleu  Luft  eutwässpl 

gab  85,85-,  85,81;   85,53  p,  C,  Quecksilber  und  3,18  SücksU 

Die  Rechnung  erfordert: 


2  HO 


85,62 
3,03 

im 


IUO,OÜ. 

Nro.  1|[.    Die  suei^t   in   trockner  Luft   und   daoti  bei  1! 
getrocJinele  Base  gab:  90,24;  00,57  Quecksilber  und  2,9i); 
Sliek&loll.     Die  liecbiiung  ürlbrdert: 
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8:1   ».« 

Sake  dieser  Qui^dullbflirhtue. 
s  ist  so  eben  angegeben,  dass  die  basitcftien  Eigenschaften 
iecliiiUMitw]Ni«Binoiiiak6  sehr  -herviortrettfid  sind ,  dass  e» 
lus  Ammoniaksalzen  das  Ammoniak  frei  macht  In  Eoi^ 
a  soll  gezeigt  werden,  dass  sich  das  Molecül  3flgO, 
[2,  3H0  ia  -seinen  8dben  wie  ein  entschieden  basisches 
rerbl^It.  Aus  diesen  Sahen  fällen  die  kaustischen  Alkalien 
se  ohne  Versetzung,  sie  nehmen,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
:um  Sie€l.ep  erhitzt,  nur  die  Säuren  hinweg  und  fällen  die 
»xe&ase  in  wasserhaltigem  Zustande  als  gelben  Niederschlag. 
Base  bildet  die  folgenden  Salze: 

derselben  3UgO,HgNH2 +H0  +  2H0 

ediäres  Hydrat      3  Hg  0,  Hg  N  H ,  +  H  0 
freie  3HgO,HgNH2 

Ölsäure  Base         3H^0,HgMl2+S03 
saune        „  3HgO,HgNBl2+COa4rHO 

^aure b. WS^'getr.  3 Hg 0, HgNHj -(-  C Oj 


ire 

3HgOH9NH,  +  C,0, 

rsaure 

3HgO,HgNH,  +  NO,  +  HO 

3HgO,ffgNH,  +  N05 

iure 

aHg.0,IigNHi4-firOs 

re 

3HgO,HgNHj  +  JO.  (nicht  isoürt) 

orverbindung 

2HgO,HgCl,HgNH, 

oryerbindung 

3Hga,HgNH, 

bindung 

2HgO,HgJ,HgNH,. 

Die  schwefelsaure  Quechilberbase, 
s  ist  dieses  der  ammoni^kj^che  Turpeth  von  jLane, 
Analyse  der  Verf.  bestätigt  fand.  Löst  man  schwefelsaures 
silberoxyd  in  Ammoniak ,  so  nimmt  letzteres  eine  sehr  be- 
lebe Menge  desselben  auf  und  man  erhält  bei  Zusatz  von 
r  «inen  iHied^schlag,  welcber  diesen  ammonieyk^lischen 
ii  darstellL  Löst  man  in  Ammoniak  so  ?iel  des  scjbvvefel- 
Queckailberoxydes  auf,  als  es  nur  aufoebmen  kann,  und 
Dan  die  fluss^keit  über  Schwefelsaure  eintrocknen,  so  bil- 
oh  an  der  Oberfläche  krystaUinische  Krusten  4^s<)ib/en  Ver- 
lg.    Trocknet  man  i^er  dieL<»suiig  unter  einer  Glocke  ein. 
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deren  Luftinbalt  man  durch  Kalk  von  Feuchtigkeit,  aber  nicht  im 
der  ausdunstenden  Ammoniakatmosphäre  befreit,  so  erhält  nun 
in  ihrer  Zusammensetzung  abweichende  Verbindungen,  nämlidir' 

1)  NHj.HOSOa+SHgNHj.SOj 

2)  2HgONH3+S03 

3)  3HgONH3,S03, 

je  nachdem  die  Menge  des  angewandten  Ammoniaks  grösser 
geringer  ist. 

Die  kokiensaute  QuecUsilöeröase. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  einen  Strom 
lensäure  in  Wasser  leitet,  in  welchem  man  die  Base  sos] 
hat.  Auch  reducirt  die  Base  das  zweifach -kohlensaure 
silberoxyd  bis  zu  neutralem.  Das  gut  getrocknete  Salz 
eine  Temperatur  von  130°.  Bei  höherer  Temperatur  entw 
Wasser,  bei  145°  kann  alles  Wasser  ausgetrieben  werden ,  wÄ- 
rend  das  Salz  sich  immer  mehr  und  mehr  dunkel  färbt  Bä 
180—200°  entweicht  eine  neue  Quantität  Wasser  und  Ammoaiil^ 
das  Product  nimmt  eine  intensiv  gelbe  Farbe  an  und  ist  dadardi 
merkwürdig,  dass  es  seinen  ganzen  Kohlensäuregehalt  beibdiält, 
ohne  diesen  bei  Behandlung  mit  Säuren  entweichen  zn  lassen. 
Nur  die  Salzsäure  zersetzt  diese  Verbindung  unter  GasentwickloilK 
Die  bereits  oben  angegebene  Formel  des  Salzes  erford^: 


4  Hg 

84,88 

N 

3,00 

O4 

H, 

12,12 

CO, 

100,U0. 
Gefunden  wurden  für  QuecksUber  85,42 ;  85,50 ;  85,19 ;  84,61 
und  für  Stickstoff  3,05  Procent. 

Die  oxahawre  Base, 

Um  dieses  Salz  zu  erhalten,  digerirt  man  oxalsaures  Quedir 
silberoxyd  mit  Ammoniak  und  wäscht  das  Product  so  lange  IM* 
als  das  Wasser  alkalische  Reaction  erkennen  lässt.  Es  ist  M 
weisses  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  explodirt,  ohne  vortMT 
Wasser  abzugeben.  Dieses  wasserfreie  Salz  hat  die  Formel: 
3HgO,HgNH,  +  C,03; 
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t  erfordert: 

^ 

84,00 
3197 

13,03 

335 
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Geftmden  wurden  84,86  Quecksilber  und  3,05  und  2l,lQ 
ickstoff. 

Die  jadsaure  Base. 

Wenn  man  jodsaures  Quecksilberoxyd  mit  Ammoniak  be- 
ndehy  so  erhält  man  zwar  die  Verbindung  der  Quecksilberbase 
t  Jodsäure,  aber  nicht  isolirt,  sie  bt  Tielmehr  zu  1  Aeq.  mit 
Aeq«  jodsaurem  Ammoniak  verbunden.  Es  verliert  dieses  Salz 
m  Erhitzen  kdn  Wasser,  bei  180^  zersetzt  es  sich  plötzlicli 
i  liefert  eine  beträchtliche  Menge  Quecksilbeijodid. 

Die  Formel: 

3HgO,  JO5  ,  HgNH,  +  2(NH2  0,  JO5) 
ordert: 

QaecksUber  40,39  p.  G.     , 
Stickstoff       4,37     „ 

Gefunden  wurden  39,64  und  39,66  Quecksilber  und  4,50  Stick- 

»ff.    Diese  Verbindung  entspricht  genau  einem  von  Mitscher- 

sh  beschriebenen  salpetersauren  Salze,  dessen  Formel  man  auf 

igende  Weise  geben  kann: 

3HgO,  NO5,  HgNHj,  HO  +  2(N05,  NH,,  HO). 

Chlorverbindungen  der  Base. 

Giesst  man  Ammom'ak  in  eine  wässerige  Lösung  von  Queck« 
bersublimat,  so  erhält  man  sogleich  einen  weissen  Niederschlag, 
len  so  erhält  man  einen  demselben  fast  ganz  gleichen  Nieder- 
hlag,  wenn  man  umgekehrt  die  Sublimatlösung  in  Ammoniak 
»st  Die  beiden  auf  diesen  verschiedenen  Wegen  erhaltenen 
ederschläge  sind  aber  durchaus  verschieden.  Die  Proportion 
s  Quecksilbers  schwankt  zwischen  76  und  85,5  p.  G.,  die 
B  Chlors  umsehen  7,5  und  21  und  die  des  Stickstoffs  zwischen 
mid  6  p.  G. 

Diese  Verbindungen  sind  amorphe  weisse  Niederschläge, 
Iche  beim  Erhitzen  etwas  Quecksilberchlorid  abgd^n,  kein 
J^am.  f.  pnilt^  Chemie.  XL.  4.  ^  15 
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Wasser  euLbaiten  und  aucb  unler  dem  ftUkroskope  keine 
zur  Kryslallisation  erkennen  lassen. 

Das  Wasser,  womU  mau  die  zuerst  edialleueD  Nietiersi 
auswäscht,  zersetzt  dieselben  auch  »ocii  weiter.  Die  an  ul 
sich  in  ihrer  Zusamraensel^ung  verschiedenen  Niedersc 
welche  mau  erhaLc,  wenn  man  die  beiden  Flüssigkeiteo  ii 
schiedener  Urdiiuug  oder  Menge  mit  einander  tnischt,  oi 
beim  Auswaschen  mil  heissein  Wasser  eine  constante  Ztisaa 
Setzung  an  und  man  behält  schliesshch  auf  dem  Filter  eine 
bindung  Kurück ,  welclie  die  nachstehende  Formel  hat : 
2HgO,  HgO,  HgNHj, 

Ära  besten  erhält  man  diese  Verbindung ,  wenn  mi 
Xösung  von  Snhliniat  in  Ammoniak  giesst  und  den  so  erhd 
Niederschlag  so  lange  mit  heissem  Wasser  auswäscht,  bis  ei 
intensiv  gelbe  Farbe  angenommen  hat*  Die  theoretische  2 
mensetzung  ist  folgende : 


*IF 

85,57 

7,59 

N 

0, 

+  6,84 

H, 

100,00. 

Gefunden  wurden  bei  Producten  von  verschieden 

Bereitungsweisen  85,92;  85,83;  85,58;  86,08  Quecksilber,  J 
7,59  Chlor  und  3,40;  3,00  StickstofT.  j 

Eine  zweite  Chlorverhindung  der  Base  erhält  man ,  wen! 
Ammoniak  in  ühei'sdiüssiges  Quecksilberchlorid  vorsichtig  ; 
so  dass  ersleres  immer  im  Ueherschuss  bleibt.  Der  auf  i 
Wege  erhaltene  Niederschlag  hat  die  Formel; 

3  Hg  Gl,  IlgNHj, 
welche  erfordert: 


er, 


76,53 
20,34 

3,11 

100,00, 


Gefunden  wurden  76,04  Quecksilber  und  '21,53  Chlof 

gefundene  Menge   des    Quecksilbers    ist    durch    das    stnhk 

Quecksilberchlorid  aus  der  Flüssigkeit,  in  weldier  sieh  di^ 

liindüüg  0neagt  hat^  um  em  ^m^  va  ^x\a^  ^uja^efiadlen. 


elailen.  ] 
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Wemi  man  umgekehrt,  wie  bei  den  vorigen  VMhindiHigtn, 
ued[silberchloridlösung  in  Ammonji^k  giesst,  so  erhält  man  eine 
hr  constante  Yerbindungf  welche  die  von  Kane  als  Güoramid- 
ledcsllber  betrachtete  Y^ipdung  i^.  Die  Zusammensetzung  ist 
ar  Theorie  nach: 

Hg.    79,S3 

N         Ö,57 
H,        0,90 

lOO^ÖO, 

it  welcher  die  Bestimmungen  der  einzelnen  Bestandtheile  fast  zu^ 
mmenfielen* 

Es  ist  schon  oben  angegeben ,  daas ,  wann  man  die  beiden 
^Migkeiten  in  amgekehrter  Orxlniing  ^mammenbria^,  man  ^ 
\tltk  den  Umirilndan  ven^chißdene  Vjerbiadungett  erhält  Uoicr 
c^n  hat  diejenige,  welches  durch  tropfenweises  Bi/foifßtü^m 
in  Ammoniak  zu  einer  killQ«  «md  iflNner  überschüssig  erhalte- 
SD  Lösung  von  Quecksilhi^rchlorid  «»t»tQbl,  lolgeade  pooiplai;^ 
nsammensetzung: 

HgQ,  HgNBj^ißJHgO,  J|gfl,HgNH,). 


Diese  Porrad  erfordert 


Hg,«        84,20 
.8^ 


o,w 


1004». 


Diese  Verbiiidwig  enteteiht  überall,  wenn  Ammoniak  mit  äier- 
shüesigem  Qneckeilberelilefid  zusammenkommt.  Sie  ist  indessen 
i€bt  £e  einzige,  welche  man  als  aus  der  CMorrerbindung  der 
luecksilberbase  und  dem  weiitsen  Prädpitat  bestehend  betrachten 
ann.  Wenn  man  z.  B.  die  siedende  Lösung  des  Quecksilber- 
!i]orids  in  überschüssiges  Ammoniak  giesst  und  den  erhaltenen 
iederschlag  nachher  mit  kaltem  Wasser  auswäscht ,  so  erhält  man 
ne  andere  Verbindung,  in  welcher  das  weisse  Präcipitat  in  einem 
lössem  Verhältnisse  vorkommt.  Die  Formel  dieser  zweiten  Ver- 
ndong  ist: 

4(Hga,  HgNH,)  +  2HgO,  HgQ,Il%^V, 
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sie  erfordert: 

Hfl. 

81,41 

er, 

13,03 

x*\ 

4,80. 

/ 

l\S 

1177 

100,00. 

Gefunden  wurden  80,78;  81,74;  81,84  Quecksilber,  12,21 
Chlor  und  5,03;  4,80  p.  C.  Stickstofif.  Diese  beiden  letzterei 
complexen  Verbindungen  haben  eine  gelbliche  Farbe. 

Nach  dem  Verf.  ist  es  wahrscheinlich,  dass  noch  mehrtn 
Verbindungen  dieser  Art  durch  Wechselwirkung  Yon  Ammonial 
und  Quecksilberchlorid  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  einandff. 
entstehen.  Er  betrachtet  die  Producte  dieser  Einwirkung  fibor-^ 
haupt  unter  zwei  Hauptformen  der  Gruppirung;  die  eine  ist  s««^ 
atomig,  die  andere  vieratomig.  Die  erstere  enthSdt  nämlich  wL 
die  Gruppe: 

HgQ,  HgNH,, 
die  zweite  dagegen  die  beiden  Gruppen : 

1)  3(Hga)HgNH,; 

2)  (2HgO,  HgCl)HgNH,. 
Die  Verbindung  dieser  beiden*  Gruppen   mit  einander  gielt 

dann  wieder  die  complexen  Anordnungen: 

1)  Hga,  HgNHj  +2(2HgO,  HgCl,  HgNH,); 

2)  4 (Hga,  HgNH,)+  2HgO,  HgO,  HgNH,. 
Ueberall,  wo  das  Ammoniak  vorherrscht,  bildet  sich  diejeniga 

Gruppe,  in  welcher  das  weisse  Präcipitat  vorherrscht,  oder  die 
zweiatomige  Gruppe;  wo  dagegen  die  Ghloridlösung  vorwählt, 
bildet  sich  die  vieratomige,  und  eben  diese  ist  es,  auf  wekiie 
alle  Ammoniochlormercurverbindungen ,  wenn  sie  mit  hei«Mü 
Wasser  ausgewaschen  werden,  hinauslaufen. 
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XLVII. 

Ueber  die  Carburete  des  Eisens. 

Von 

(Beneble  d.  BerL  Academ.) 

m  ßestiniimmgeo  über  die  Grösse  des  Kohlegehalts  in  dea 
denen  Arten  des  Stabeisens,  des  Stabis  und  des  Roh- 
Bind  nocfi  schwankend  und  ungewiss,  theils  weiJ  die  Er- 
g  des  Kohlegehalts,  wenn  auch  nicht  schwierig ,  doch  sehr 
ist,  Iheils  weil  die  Grenzen  zwischen  Stabeisen  und 
so  wie  zwischen  Stahl  und  Uoheiscn  ganz  uohestiuinit  sind 
•  nach  einigen  physikalischen  Eigenschaften  des  Producles 
onell  angenommen  werden.  Besünunie  Verbind ungsstufen 
1  Eisen  und  l^cdile  sind  in  den  Kisencarburetea  nicht  auf- 
,  sondern  die  Vereiuiguüg  beider  Körper  mit  einander 
bt  von  (^  bis  zum  Maximum  des  Kohlegehalts  —  etwa 
,C.  —  in  unbestimmlcn  Verbältnissen  ununterbrochen  fort, 
issificirung  der  Eisen earburele  in  die  drei  Ablhcilungen: 
^n ,  Stahl  und  Roheisen  ist  daher  auch  keine  nothwendige, 
^eine  durch  die  Verbiudungsverhältnisse  gebotene,  sondern 
Hz  willknhrliche.  Ein  Polycarhurei,  welches  Hn  Karsten 
aufgefunden  zu  haben  glaubte,  ist  nicht  vorhanden. 

Ermittehing  des  Kohlegehalts  der  Eisencarburete  win'den 
rährtesten  Trennungsmethoden  der  Kohle  vom  Eisen  an- 
et*  Um  aber  den  Grad  der  Zuverlässigkeil  zu  ermitteln, 
jede  der  bekannten  Methoden  Anspruch  machen  kann, 
peisses  Roheisen  mit  glänzenden  Spicgeißächen  auf  der 
üUe  bei  Bendorf  am  Rhein,  aus  Spatbeisenstein  und  bei 
den  erblasen,  den  Versncheli  unterworfen.  Diess  Roh- 
nthält  keine  ungebundene  Kolile  (Graphit)  oder  wenigstens 
edeulende  Spuren ,  und  der  Gehalt  an  gebundener  Kohle 
Bich  ziemlich  genau  dem  Maximum  derjeai^eu  Qamli^il. 
welche  das  Eisen  überhmpl  aiifzuüehuieu  ^^Tia?k%. 


Karftem  ü^ber  die  Carbitrfl tö  ilAfi  Kisens. 


Durch   die   Zerlegung   des   Rupteruhlorlds : 


Der  KohlegehaU  dieses  Roheisens  ward  bei  den  verschiedcnt 
Analysirniethoden  in  folgender  Art  ermittelt ; 

Dttr(4  die  Elementar -Analyse   ftfif  ftopferoxyd,   wober  der 

KohlegehaU  aus  dem  konlengatirt^u  Gase  berechnet  ivard    4.^35  p« 
Dnrth    die  ßlent^ntlar- Analyse   lürt  ehMrsaiii'em  Kali   iniil 
chromsaurcm  Bleioxyd : 

1,  Versuch    5,7046   ,. 
%  Versuch    5,6987    „ 

1.  Versuch    5,5523    „ 

2,  Versuch    5,6078    , 
Durch   die    Zerlegung  des   Elsenehtorids: 

1.  Versuch»  mit  sublimirteui  Eisenohlond  5,4333    „ 

2,  Versuch,  mit  auf  nassem  Wege  bereiletem 

Eiseöchlorid  5,29d7  „ 
[!fnrch   die  Zerlegung   des  HornsUbers: 

t.  Terraeh    nmm  ., 

%  Versach    5,7334  „ 

Da   alles   Stabersen   mehr  oder  weniger  Kohle  enthalt,  # 
IIM19S  man  sich  über  die  GreiiKe  einigen,  bis  zu  welcher  daascDn 
n^ch  Stabeisen  und  von  welcher  ab  es  schon  Stahl  genannt  mi 
den  sofl,     Beslimtttt  man  diese  Grenze  in  der  Art,  dass  dasj< 
Sfsbeisen  erst  Stahl  genannt  wird,  weldies  durch  das  Abb 
inf*  Wasser  nach  der  vorangegangenen  Erbftzimg  (Härtnng)  so 
mtd,  dass  es  mit  dem  Kiesel  Funken  giebt,   so  tritt  diese 
kung  erst  dann  ein,   wenn  das  Eisen  0,S  p,  C.  Kohle  anfgeiK 
mm  hat.     Eisen,  welches  Von  fremdartigen  ßeimisthongen  vdl 
rein  ist,   kann  sogar  0,63  p.  C.  Kohle  mifnehmen,  ehe   es  di 
angegebenen  Härtegrad  erlangt     Je  reiner  das  Eisen  ist   und 
weniger  fremdartige  Beimischungen  (Silicrüm,  Sthwefcl,  Phospl 
dasselbe  enthält,  desto  fcedetitender  kann  der  Kohlegehalt  desi 
ben  sein,  nüi  nach  dem  Härten  auffallend  härler  m.  werden» 
es  vor  dem  Härten  schon  gewesen  ist. 

Eisen,  wekbes  0,5  bis  0,65  p«  C.  Kohle  enthält,  ist  ein 
weicher  SlahL     Mit   dem   steigenden  Kohlegeballe   nehmen 
und  Festigkeit  des  Stahls    tortschreitend   zu.     Bei  einem  K< 
gehalt  von  1,4  bis  1,5  p.  C,  scheint  die  Grenze  erreicht  zu 
hei  welcher  der  Stahl  nach  dem  Harten  die  grösste  Härte» 
auch  zugleich  die  grössto  Festigkeit  zeigt.      Bei  noch  zunehme 
dem   KobJegehalt    nimmt   die   HärtQ   zwar  immer   mi,    aber 
Sckweissbarkeit  und  die  Festigkeit  des  Suhls  werden  veri 
Schon  bei  einem  Kohlcgehalte  von  1|75  p,  C.  besitzt  der  Stahl 
noch  gering  Schwoissbarkoit,   bei   1^9  p*€.  ist  er  kaum 
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in  der  Hitxe  und  bei  einem  Koblegebah  von  2  p.  G. 
zeiWlt  er  in  der  HiUe  nnter  dem  fiamtaer.    In  diesem  Zustande 

,  wörde  man  den  Stahl  schon  Roheisen  nennen  können;  allein  er 
lisst  sich  in  der  Kälte  noch  ausdehnen  und  er  besitzt  noch  nicht 
die  Eigenschaft,  einen  Theil  seines  Kohlegehalts  durch  äusserst 
verzögertes  Erstarren  nach  erfolgter  Schmelzung  als  ungebundene 
Kohle  (Graphit)  auszustossen.  Diess  Verhalten  tritt  erst  ein, 
wenn  der  Kohlegehalt  des  Eisenearburets  bis  2,25  oder  bis 
2,3  p.  G.  gestiegen  ist.  Soll  daher  eine  Grenze  zwischen  Stahl 
iiad  R^hiC^n,  die  auf  einem  durch  die  Mischungsverhält- 
nisse bedingten  Fundament  beruht,  gezogen  werden,  so  würde 
der  KoUegehalt  der  Mischung   von  2,3  p.  C.  diese  Grenze  be- 

.    ^dehnen. 

Je  m^  der  Kohlegehalt  des  Roheisens  von  jenem  Minimum 
r  bis  zum  Maximum  von  5,93  p.  G.  zunimmt,  desto  lichter  wird 
f  die  Farbe  and  desto  grösser  die  Härte  der  weissen  Varietät, 
[  welche  ein  Analogen  des  gehärteten  Stahls  bildet.  Die  graue 
[  Yarietit  von  gleichem  Kohlegehalt  —  analog  dem  nicht  gebarte- 
fc  ten  StaU  —  wird  sich  um  so  weicher  verhalten,  d.  h.  sie  wird 
^  um  so  viel  mehr  Graphit  bei  der  Erstarrung  aussondern,  je  lang- 
samer die  Erkdtnng  erfolgt.  Das  graue  Roheisen,  welches  den- 
salhen  Kohlegehak  wie  das  eatsprecheiide  weisse  besitzt,  kann 
daher  bald  ein  Gemenge  von  weissem  Roheisen  mit  Graphit,  bald 
ein  Gemenge  von  weichem  Stahl  oder  von  hartem  Stabeisen  mit 
Graphit  sein ,  je  nachdem  die  Erstarrung  schneller  oder  langsamer 
erfolgte  und  das  erstarrte  Gemisch  mehr  oder  weniger  Kohle  im 
gebundenen  Zustande  zurückhielt.  Bei  plötzlicher  Erstarrung  wird 
kaum  noch  graues  Roheisen  gebildet,  weil  der  ganze  Kohlegehalt 
mit  dem  Eisen  chemisch  verbunden  bleibt  und  Graphit  nicht 
ausgesondert  wird. 

Bei  der  Bereitung  des  Gussstahls  verfahrt  man  rein  empi- 
risch, indem  das  Auge  des  Arbeiters  die  Wage  und  das  Ge- 
wicht für  die  Bestimmung  des  Kohlegehalts  in  dem  anzuwenden- 
den Material  vertreten  muss.  Um  Gussstahl  von  bestimmten 
Eigenschailen  bereiten  zu  können,  müssen  solche  Materialien  ge- 
wählt werden,  deren  Kohlegehalt  bekannt  ist  und  die  durch  Zu- 
sammenschmelzen in  ^enau  berechneten  Verhältnissen  ^eiiG\iSi%>- 
jgiM  geben,    welcher  denjenigen  Kohlegehall  beÄXil.  ?^^\  öäxv. 


2i)3       ZnKammertsottttn^  des  Oass-  ttnd  Stabeisens. 

verlangten  Eigenscbaflen  des  darzusteUentlcn  Gussstahls  eotspni 
Proben  von  Gussstahl,  der  auf  solche  Weise  dargestellt  wori 
war,  wurden  der  Academle  vorgelegt. 


XLVIIL 

ZusanitiieiisetzuDg  des  Guss-  und  Stabeisei 


L.   Svanberg  hat  mehrere   Sorten   Guss-    und   Slabeisen 
aus  Nordaoierika  analysirt,     (Antecknmfjar  om   Norra  Ameritm 


nh 


Frufaters  JenitiU-verhihiff  in 
Daraus  in  Berzelins's  Jahresb 


af  E.  G.  Danielson.   SU 
XXVr,  198.) 


Erav.  Long-   «ryv  HaU«i- 
Jania.a-Er..  ^^UJ-^f  JJ"«!'  bn^.  Cot 
YarK  Jiecliout. 


Kohle 

Kiesel 

Phosphor 

Schwerel 

Kupfer 

Eisen 


2.8913 
0,8293 
0J592 
0,0052 
Spur 
96,1 150 


2,3909 
1.9042 
0,0272 

0,004^1 

93.6733 


3,0529 
13442 
0,1221 

0,0028 

0,0101 

95,4076 


Krzv%£t»en- 
berge  in  Mb« 

5,3617 
1,0948 

ojam 

0,0  t  70 

0,0235 

93,32^24 


Colombl 

AnUirac 

Hotaofen 

DoRvUli 

6,4797 

1.9607 

I,4d9l 

0,0023 

9U,098$.i 


Ein  Gusseisen  vom  Hohofen  der  Leliigh-Iron- Company 


stand  aus 


Kohle 
Kiesel 
Schwefel 
Calci  IUI 
AI  11  min  Htm 
Kupfer 
Phosphor 
Eigen 


4,4064 
1,0350 
0,0«00 
0,0163 

0,0406 

0.0154 

011017 

94,3948. 


Stabeisen  bus: 

GuHäekaen 
von 


GuH^isen 
Junjata-£r:&.  mhie-EtK. 


Kie&elsÄnre  0.3765 
Phosphor  0,0943 
Schwerel  0,0042 
Kupfer  0,0168 

Eisen  (Kohle 
IL  Yerluit;  99,5083 


0.5323 

0.0233 
0,0010 


Gasfseiüeit 

von 
SaUtibury. 

0,0876 
0,0-235 
0.0055 


MUeioun 
Ehen. 

0,2870 
0,0295 
0.00-24 


0,3006 
0,0773 
0,0020 
0,5544 


99,4434         99,8833         99,6811         96,06$4. 
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leber  ein  Verfahren  in  der  Daguerrotypie^ 
ie  hellen  und  danklen  Partien  gleich  deut- 
lich darzustellen. 

Von 
JMyieM-JEi^evre  ond  Mieim  Wauetmü. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Pkyt,  3.  8Sr.  T,  XIX.  p.  135.; 

Wenn  man  eine  viel  grössere  Menge  Brom  bei  der  Präpara- 
ir  der  jodirten  Platten  anwendet,  als  dieses  gewöhnlich  der  Fall 
t,  so  werden  dieselben  zwar  weniger  empfindlich,  erhalten  aber 
B  Eigenschaft,  die  helleren  sowohl  als  die  dunkleren  Töne 
»ich  gat  aufzunehmen.  Das  Verfahren ,  welches  die  Verf.  zu 
isem  Zwecke  empfehlen,  gelingt  sehr  leicht  in  geöbten  Händen, 
m  jodirt  die  polirte  Platte  zuerst  wie  gewöhnlich  und  lässt  nun 
f  irgend  eine  Weise  wenigstens  drei  Mal  so  ?iel  Brom  von 
Ichen  Platten  absorbireu,  als  man  gewöhnlich,  um  die  em- 
Indlichsten  Platten  zu  erzeugen,  anzuwenden  pflegt.  Während 
m  gewöhnlich  nur  so  viel  Brom  auf  die  Platte  treten  lässt,  dass 
e  Farbe  der  Platte  nicht  verändert  wird ,  so  lässt  man  für  diese 
i.  Platten  so  viel  davon  absorbiren ,  dass  sie  bläulich-violett  an- 
ofen. 

Die  Empfindlichkeit  solcher  mit  Brom  überladenen  Platten 
Qkt  bis  auf  ein  Drittel,  dieselben  sind  aber  dafür  geeignet ,  voll- 
)mmene  Bilder  von  Gegenständen  zu  geben,  welche  die  ver. 
hiedensten  Töne  haben.  Es  wurden  auf  solchen  Platten  Bilder 
halten,  welche  die  Wolken  am  Himmel,  den  Baumschlag  und 
usse  Hauser  fast  so  vollkommen  darstellten,  als  wenn  ein 
instler  sie  gezeichnet  hätte. 


M4  llAtftffJ.  inAir»/«!!.  Thoierde.    Neaallt 

NiMrlidie  ichwefelsaore  Thoiterde 

von  Adelaide  in  Neu -Sfld- Wales,  welche  dort  io  sehr  gros 

Menge  yorkommt,   untersuchte  Herapatfa.     Das  iMlneral 

durch  kleine,  mikroskopische,  reguläre,  vierseitige  Prismen  g( 

det,  welche  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sich  lösen,  sauer 

giren   und  sfisslich  adstringirend  schmecken.    Erhitzt,  wird 

Vert>indung  bei  149°  undurchsichtig,  verliert  Wasser,  schwillt  ""^ 

und   wird  unlösUch  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser. 

der  Rothglöhhitze  hinterlässt  sie  Thonerde. 

Sie  besteht  aus: 

Wasser  46,70  1 

Sohwefelsäare      35,63 
Thonerde  17,09 

Knpferoxvd  0,04 

erdiger  Sabstanz   0,50 

Die  Formel  ist  daher  die  des  gewöhnlichen  Haarsalzes :  AI,  Og^i-... 
3SO3,  18  Aq.     (Chemical  Gaiette,  1846.  97.  422.;  T. 

l- 

LI.  r 

ZusammensetzuDg  des  Nemalits. 

Nuttal  und  Thomson  haben  bisher  die  Zusammensetzung  y 
dieses  dem  Asbest  so  ähnlichen  Minerals  untersucht  Nuttal  \ 
hielt  ihn  Pur  ein  Garbonat  (Schweigg.  Joum.  XXXV,  483),  1 
Thomson  erklärte  ihn  für  ein  Silicat  (Outl  of  Mineral,  1, 166^. 
Gonnell  fand  jedoch  10  p.  G.  Kohlensäure  darin.  Das  Hmeral 
wurde  in  einer  Glasröhre ,  deren  oberer  Tlieil  mit  Ghlorcalcium 
angefuUt  war,  die  sodann  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  wurde 
und  gewogen  worden  war,  geglüht.  Der  Gesammtverlust,  der 
dabei  eintrat ,  nachdem  man  die  Röhre  unterhalb  des  Ghlorcalcinms 
durchsclmitten  und  die  Gewichtszunahme  desselben  bestimmt  hatte,  , 
betrug  39,27  p.  G.;  davon  kamen  \^  ?.t.  «sä  «\^  «scwv^'issÄ V^-  ' 


W'  Vcibtr  den  L«iBix«ekfr.  Hi 

H  «ntem  andern  V^fsuchis  wurden  '27,96  p«  C.  Waster 
in  einem  drillen  Versuche  10  p»  C.  Kohlensäure.     Die 
mrile  auf  gewöhnliche  Weise  weiter  ausgelührU 

Hiell  find: 

^L  Magnesia        57^ 

^^B  Kicsclsilflre       0,80 

^^m  nasser  97,96 

^^m  KohkrtJiHurf     10.00 

^V  ^^^^ 

md  5  (MgO,  HO)  +  Mgü,  CO,,  110.    (Edhib.  new 

K  Oct.  1846.  387J 

■     ücber  den  Leimzucker, 

r  den  Leimzucker  ist  von  Hrti.  E,  N,  llorsford  (Ann. 
u.  Pharm.  Bd.  LX,  K  ilfi.  S.  1)  eine  sehr  au&rührlkhe 
ag  erschienen*  Der  Leimzucker,  welcher  zu  den  Ver- 
ente,  wurde  in  Folge  der  Eiitdeckmig  von  Dessaignes, 
itirsäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Denzocsäure  und 
\r  xerülh  ^  auf  diese  Weise  dargestellt.  Der  salzsaurc 
tTf  der  hierbei  entsteht  ^  wird  mit  Ammoniak  zersetzt 
^eimzucker  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  von 

Weingeist  gefällt.  Man  erhält  auf  diesem  Wege  das 
»  Leimzuckers  f  welches  ohne  Reacüon  auf  Lakmus  ist 
I  süssen  Geschmack  liat.  Es  löst  sich  in  4,24  —  4^35 
altem  Wasser,  in  heissem  Wasser  ist  es  leichter  löslich, 

und  Weingeist  ist  es  fast  unlöslidi.  Mit  conceuti'irter 
erhitzt,  nimmt  die  Lösung  eine  leuerrothe  Farbe  an, 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  wieder  verschwindet.  Eine 
age  Menge  von  Leimzucker  verhindert  die  Fällung  des 
ds  aus  seinen  Lösungen  durch  Kali,  wie  andere  or- 
Uaterien.  Mit  salpetersaurem  Queck^ilheroxydul  erhält 
i  Niederschlag  von  metallischem  Quecksilher,  In  hohem 
rkwfirdig  erscheioL  der  Leimxucker  in  seinen  Verhin- 
\k  er  fm  mit  aüen  organischen  und  utwiv^m%.dv.vitk^v 
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seu,  Säuren  und  Salzen  eingehl.    Die  durch  die  Analyse  ei 
ten  Verbindungen  sind  folgende: 

(Leimzucker  oder  Glycocoll:   Q  ^=  C^  H^  NOj.) 
Neutraler  salzsaurer  Leinizucker  oder  Glycocoll  Gl,  HCl  HO. 
ff)   Basiscli-saJzHaurcs  Clycocoll     2  Gl,  HCl  HO. 

b)  Basisch- salüsaures  Glycocoll     (2  Gl  HO)  +  HCL 

c)  Basisch-salzsaures  Glycocoll     3  Gl,  2  HCl  +  2  HO, 
fl)  Basisch-salzsaures  Glycocoll     3  Gl  +  2  HCl  +  HO. 

Wasserfreies  schwefelsauj*es  Glycocoll     Gl,  SOg, 

SchweCelsaures  Glycocollhydrat     Gl,S03H0. 
«)  Basisdj- schwefelsaures  Glycocoll     3  Gl  HO,  2  SOj  HO. 
h)   Basisch-scliwefelsaures  Glycocoll     3G1,2S03+Aq. 
f)   Basisch-schwefelsaures  Glycocoll    3  Gl  HO  +  2  SO3  +  Aq, 

Sal|)etersaures  Glycocoll     Gl_,  HO  +  NO  5  HO. 

Üialsaures  Glycocoll     Gl,  0,  H0._^ 

Essigsaures  Glycocoll     Gl,  HO  +  A .  HO  +  HO. 

Platmchlorid  -  Glycocoll     Gl ,  Pt  Cl,  +  2  HO. 

Chlorbaryum  -  Glycocoll     Gl ,  ßa  Cl ,  2  HO. 

<;hlorkahum  -  Glycocoll     Gl ,  K  Cl 

Chlornatrium -Glycocoll,   krystallinisch  ,  nicht  analysirt 

Zimichlorid- Glycocoll,  ehenfalls  Krystalle,  niclU  analysirt. 

Salzsaures  Berberin  und  Glycocoll     (Gl  +  Berb)  +  H  CL 

Glycocoll    bildet  mit  Kali  eine  krystaUisirte  Verbindung. 

Glycocoll  und  Barythydrat  verbinden  sich  zu  einem  krystalljsil 
bai*en  Salze,  welches  wie  das  vorige  nicht  analysirt  wurde«] 

Glycocoll  und  Kupferosyd     Gl,  CuO,  HO, 

Glycocoll  und  Bleioxyd     Gl,  PbO,  HO. 

Glycocoll  und  Silberoxyd    Gl  AgO  (oach  d,  Analyse  von  Boui 
s  ingaiilt)* 

Glycocoll  und  salpetersaures  Silberoxyd     Gl,  ÄgO,  NO^. 

Glycocoll  und  Salpeters aiires  Kupferoxyd  (aus  B  o us s  i  n ga  u ll^ 
Analyse  abgeleitet)   Gl,  CuO,  NO^  +  CuO,  HO, 

Glycocoll  und  salpetersaures  Zinkoxyd  (ist  ebenfalls  von  Bous« 
singaul  t  analysirt). 

Glycocoll  und  salpetersaures  Kali    GL  KO,  NO,. 

Glycocoll  und  salpetersaurer  Baryt   (von  Mulder  sdion  ani 
lysirl), 
*  Glycocoll  und  zweifach-schwefels.  Kali  G^Oj  +  G1,JC0,  S0| 

Glycocoll  und  hainsaures  Ammoniak   Gl,  U  +  AmOH 
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Ifit  BemoMure  konnte  das  Glycocoll  nicht  wieder  yerbun- 
m  werden,  auch  worden  keine  Verbindungen  mit  Zinuntsäure, 
obnadia*  und  phosphorsaurem  Natron  erhalten. 

Das  Glycocoll  G4  H^  NO3  =  G4  HO  +  NH3  scfaiiesst  dieselben 

lemente  als  das  fumarsaure  Ammoniak  ein  und  es  scheint,  dass 

irdi  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  und  durch  einen  gal- 

nischen  Strom  das  Glycocoll  in  diese  beiden  Bestandtheile  zer- 

fi  werden  kann.     Chlor  wirkt  auf  den  Leimzucker  ein,  nimmt 

oomoniak  daraus  unter  Austreibung  von  Kohlensäure  hinweg  und 

Idet  Producte,  die  künftig- weiter  untersucht  werden  sollen.   Ganz 

milche  Producte  als  Chlor  liefern  oxydireude  Mittel,  z.B.  ober- 

angansaures  Kali.    Stark  concentrirte  Kalilauge  scheidet  aus  dem 

tycocoll  beim  Erwärmen  Wasserstoff  und  Ammoniak  aus,  bis  die 

asse  fest  wird.    Salzsäure  entwickelt  aus  dem  Rückstande  Blau- 

iore,  ausserdem  findet  sich  Oxalsäure  darin.    Diese  Zersetzung 

inn  man  auf  folgende  Weise  veranschaulichen: 

1  Aeq.  Cyan  C,       N 

1    „      Ammoniak        Hs   N 
3    „      Oxalsäure     G«  0, 

3    „      Kohlenoxyd  G,  0, 

7    ,,     Wasserstoff      H, 


3  Aeq.  Glycocoll     G.H|»Ns  0.. 


LIII. 
lieber  den  Krapp. 

Zieht  man  dieKrappwur^el  zuerst  mit  kaltem  Wasser  aus,  indem 
lan  die  Wurzel  einen  bis  zwei  Tage  lang  damit  Übergossen  stehen 
88t,  so  erhält  man  nach  den  von  Dr.  Schiel  (Ann.  d.  Chem. 
Ph.  Bd.  LX,  S.  75)  darüber  angestellten  Tersuchen,  wenn  man 
e  ausgepresste  Wurzel  mit  einer  Alaunlösung  auskocht,  eine 
the  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  eine  roüibraune  Substanz 
setzt.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  davon  ab  und  versetzt  sie 
t  Schwefelsäure.  Hierdurch  scheidet  sich  nach  Verlauf  von  24 
Dinden  das  gelöste  rothe  Pigment  ab  und  die  Flüssigkeit  bleibt 
r  noch  sdiwach  gefärbt.    Das  abgeschiedene  Pigment  löst  man 
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von  Neuem  in  kochender  AJauElösung.    Erhält  man  beim  £it 

dieser  Lösung  nodmial»  einen  Absatz,   so  ti^nnt  man  deoM 

ebenfalls    durch    FiUnreii.      Die   IJüssigkeit    wird    nochmaU 

Schwefelsäure  ausgelaüt.     Der   jetzt  erhaltene  Niederschlag 

mit    kochender    verdünnter    Sahsäure    und    nachher   mit  k 

Wasser  ausgewaschen  und  in  Weingeist  gelost.    Man  destillirt 

Weingeisl   grösstentheib  ab    und    lässt    den  Best   freiwillig 

dunsten.     Der  i»ich  hierbei  rreiwilJig  absetzende  Krapppurpur 

wiederholt  in  Aether  gelöst,    der  Aether  jedesmal  bis  ungef3 

ahdestillirt  und  sodann  der  Vcrdunstu|;ig  überlassen,   wobei 

der  FarljstolT  aliniählig  abscheideL 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Krapppm^pur  stellt  ein  1« 

kirschroLhes  F^ulver  dar,  welches  in  kaltem  Wasser  kaum,  21« 

in  kochendem,  in  Alkohol  und  Aether   leicht  löslich   ist     L 

kalien  löst  sich  dieser  Purpur  mit  ticfrother  F'arbe.    Beim  Er! 

verflüchtigt  sich  der  Krapppurpur,  aber  er  wird  dabei  verä 

Man  erhält  ein  Subhmat  von  kirsclirothen  Krystailen,  welche 

in  Kali  mit  violetter  Farbe  losen;  aber  auch  der  Rückstand, 

eher  bei  der  Subhmalion  hinterblieh  *  loste  sieh  nachher  in 

mit  rother  Farbe«    Die  Analysen  des  Krapppurpurs  gaben; 

Kohlenstoff  56jr 
WasserstolT  3,53 
Sauerstoff  3ö,76. 

Die  Formel  Cjg  H,Q  0.  giebt  eine  procentische  Zusammensebei 

welche  diesen  Resultaten  entspricht 

Der  durch  Sublimation,  wobei  sich  aber  stets  ein  Theil 
setzte,   erhaltene   veränderte  Krapppnrpur  hatte  folgende  Z 
mensetzung : 


KflhlenBtdff 
WntiSPrstofi" 
SaiierslolT 


53,30 

5,19 

41,51, 

fuhrt. 


welche  tu  der  Formel  C,  H^  O^ 

Der  Niederschlag,  welcher  sich  aus  dem  beissen  Krappdec 
fieim  Erkalten  absetzt,  enthält  das  Krapprotb.     Man  kocht  diei 
Niederschlag  mit  einiim  Gemisch  von  Weingeist  und  conc.  Alai 
losung  und  lässt  erkalten^     Es  bilden  sich  hierbei  zwei  Scbi( 
die   obere  ist  helhoth  und  llockig,    dif  untere  braunrotb, 
ersterc  hebt  mau  mit  einer  Pipette  ab   und  hehandeU  die 
braune  noch  melu'mals  auf  dieselbe  lYeise.     Sie  vermindert 
dadurch*    Sobald  die  Flocken  der  oberen  Schicht  mit  i^ali 


Bigelb.  tM 


f 

WifMMte  Lösmig  gaben,  wurde  der  braune  Absatz  mit  ver- 
■Mtff  kochender  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  gewaschen, 
mm  getrocknet.  Weingeist  löst  aus  diesem  Ruckstande  das 
kniroth  auf  md  hinterlisst  eine  braune  Materie«  Den  Alkohol 
kiäirt  man  ab,  löst  das  Krapproth  in  Aether  und  destillirt  auch 
ieien  umi  Tbeil  ab  und  lässt  sich  das  Pigment  durch  Yerdun- 
m  abscheiden.  •  Man  wiedtrhok  die  Behandlung  mit  Aether  so 
Ige,  bis  sich  das  Pigment  als  ein  Pulver  von  rein  und  lebhaft 
iber  Farbe  absdieidet  Das  Krapproth  lässt  sich  durch  Subli- 
itioH  in  Kristallen  darstellen,  die  nnverftnderte  Substanz  zu 
in  sdieiiieB.  Es  löst  sich  in  Kali  mit  violetter,  in  Ammoniak 
id  kohlensauren  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Die  Analyse  des 
«pprotlMs  lUffte  auf  die  Formel: 


UV- 

Eigelb. 

Kod weiss  macht  (Ann.  der  Gbem.  und  Pharm.  Bd.  XUX, 
263>  in  Bezug  auf  Gobi ey 's  (Compt.  rend.  1846.  p.  464; 
itersuchnngen  des  Eigelbes  auf  seine  in  der  Gesellschaft  der 
itnrforscher  zu  Grätz  gehaltene  Yorlesung  Ober  denselben  Gegen- 
ind  aufmerksam.  Wenn  man  frisches  Eidotter  mit  Aether  aus- 
^t,  den  Aether  abdestillirt  und  den  Rückstand  in  der  Retorte  so 
Qge  mit  Alkohol  wäscht,  als  dieser  noch  gefärbt  abläuft,  so 
eibt  ein  wenig  gefälltes,  bei  niedriger  Temperatur  halb  fest 
erdendes  Fett  zurück,  welches  sehr  schwer  verseiibar  ist.  Die- 
!8  Fett  enthält  Magarinsäure ,  Talgsäure  und  eine  Säure  mit 
'össerem  Sauerstoffgehalt,  die  stets  in  zu  geringer  Men^e  erhal- 
lt wmrde,  um  sie  analysiren  zu  können.  Ausser  den  von  Gob- 
\y  angegdl>enen  Bestandtheüen  des  Eigelbes  ist  also  auch  noch 
algafture  darunter  aufzunehmen. 
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LV. 

Darstellung  des  Aldehyds. 

Von 
IP^.  ui)d  JB*  Jio|rer#. 

(Auszug.) 

Alkohol  mit  starker  Chrom  säur  eJosung  vermischt«  giebt 
starke  Entwickduiig  von  Aldeliyd,  Essigsäure  und  vielleicht  Ai 
sensüiire ;  ähnliche  Hesultate  erliälL  niau,  weaii  man  saures  chro] 
saures  Kall  und  Schwelelsäure  gemischt  anwendet;  neben  den 
nannten  Producten    entweicht    unter    Andern     viel    Kohlensäi 
Wrd  Alkohol   zu    dem  Gemenge  in  kleinen  Quantitäten  hinzuge- 
setzt,   so    erzeugt    sich    fast    reine    Essigsäure.     Setzt    man    die 
Schwefelsäure    hingegen   zu   einem  Geraisch  von   saurem  chroiu 
saurem  KaH  und  Alkohol  tropfenweise  in  einer  tubulirteu,  ger; 
migen   Retorte  hinzu,   so  erhält  man  sehr  reines  Aldehyd 
wendet  dazu  gleiche  Tbeile  saures  chromsaures  Kali  und  Alkol 
von  0,842  sp.G.  an,  hierzu  setzt  man  nach  und  nach  Ij  Th.  < 
angewandten  chromsauren  Salzes    an  Schwefelsäure    hinzu, 
kalt  gehaltene  Vorlage  niuss  einen  Ausgang  der  sich  reiclilich 
wickelnden  Kohlensäure   darbieten.     Die  durch  die  Reaction 
stehende  W^ärme  lässL  das  Aldehyd  entweichen,  das  durch  lang 
gesteigerte  Wärme  daraul'  völlig  übergetrieben  wird.     1500  C 
saures  chromsaures  Kah   geben  8  Cb  C-  eines   klaren  Destil 
welches  nur  sehr  wenig  Essigsäure  und  andere  fremde  ßeimisch 
gen  enthält.     Die  ammoniakahsche  Verbindung  reducirt  scboa 
der  Eälte,   selbst  in  Schnee  gelaucbt,   nach   2  —  3  Minuten 
salpetersaure  Silhcroxyd,     Um  die  kryslaiÜsirte  Ammoniakverbi 
düng  herzustellen ,  wird  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  dem  glei 
Volumen  Aelher  geniischl  und  so  lange  Ammoniak  liineingele 
bis  die  Sättigung  eingetreten  ist*     Die  neue  Verbindung  scheidet 
sich  sodann  in  rhombischen,  glänzenden  Krystallen  aus. 

Das  Aldehyd    ist   als  Reagens  auf  Silbersalze   sehr  emp 
lieh.     1  TIl  salpetersaures  Silberoxyd  in  1000  Th.  Wasser  gelöst 
und  mit  etwas  Aldehydammoniak  erwärmt ,  schied  einen  glänz 
den  Metallspiegel  ab ;  ähnlich»  doch  den  Spiegel  nur  an  eim 
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Stellen  erzeugend,  verhielt  sich  die  Lösung  in  2000  Th.  Wasser. 
>ie  Flüssigkeit  färbte  sich  dabei  dunkel  purpurgrün.  Bei  10000  Th. 
7¥asser  erhält  man  keinen  Metallspiegel  mehr,  wohl  aber  wird  die 
rifissi^eit  nach  2  —  3  Minuten  Erwärmung  dunkel  rothgrun. 
^och  bei  40000  Th.  Wasser  war  die  Färbung  deutlich,  während 
Kochsalz  darin  nur  eine  schwache  OpalisiruDg  hervorbrachte. 
^Chemie.  Gaz.  1846.  Nro.  92.  p.  322.; 


LVI. 

DarstelluDg  der  Ameisensäure. 

Von 
W".  nnd  JH.  Mogers. 

in  einer  Retorte  von  1  Quart  Inhalt  werden  100  Grm.  sau- 
les  chromsaures  Kali  mit  10  Gub.-Zoll  Wasser  gekocht.  Näch- 
stem die  Flüssigkeit  erwärmt  ist,  werden  300  Grm.  gepulverter 
Ridmudker  hinzugefügt,  sodann  aUmählig  1  Gub.-Zoll  Schwefel- 
ifture  hineingetröpfelt  Während  der  Reaction  destUlirt  bereits 
Aoieisensäure  über;  nach  deren  Beendigung  werden  5  Gub.-Zoll 
Wasser  hinzugefügt  und  die  Retorte  erwärmt.  Zugleich  tröpfelt 
aum  nodi  1  Gub.-Zoll  Schwefelsäure  hinzu.  Man  destillirt  nun, 
Ms  7  CiA.-ZoÜ  Flüssigkeit  übergegangen.  100  Grm.  der  erhal- 
tenen Flüssigkeit  sättigen  7  Grm.  trocknes  kohlensaures  Natron. 
(Ckemks.  Gas.  1846.  Nro.  92.  p.  321.; 


Jima,  t.  pnkt  Chemie,  XU  4,  \^ 
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Lvn. 

Auszüge  aus  Berzelius's  Jahresbericht 

C26,  Jahrgang). 


1)    Ueber  da»   Oz&n, 

In  mehreren  der  vorhergehenden  Jahresberichte  sin 
suchungen  und  Änsichlen  railgetheilt  worden,  welche  die  Urs 
des  Geruchs  hetrefl'eii ,  welcher  in  der  Luft  von  elektrischen  L 
büscheln  und  Schlägen ,  so  wie  in  dem  SauerstolTgas  enta 
welches  durch  die  Entladung  der  eleklrischen  Säule  in  einem 
Schweielsänie  saurem  Wasser  enlwickeit  wird  tmd  welchen  Seh 
bcin  einem  eigimlhümlichen ,  dahtii  entwickelten  StuiT  zusehe 
den  er  Ozon  nennt  und  welcher  nach  seinen  Versuchen  aucl 
rein  chemischem  Wege  entsteht,  nämlich  hei  verschiedenen 
samen  Verbrennungen,  besonders  des  Phnsphors, 

Diesen  interessanten  Köqjer  haben  mehrere  Chemiker  in 
verflosseij^u  Jalire  zum  Gegen^iimdi^  von  V^rsuclien  gemaclit, 
lieh  Schönhein*),  Fischer**) und  Williams on  ***). 
Frage  kann  nun  als  gdö&l  helrachlcl  werden  durch  die  vorl 
iiche  öntersuchung,  welche  Marignacf)  darüber  angeslelll 
und  woraus  derselbe  schliefst,  dasß  das  Ozon  Sauerstoflg^ 
in  einer  andern  ModJücaüou ,  als  in  wejchj^r  es  sijcb  in  der 
befindet  und  gewöhnlicjies  SauerstofFgas  ist, 

Marignac's  Versui^bc  haben  dargelegt:  < 

1)  Ozon  wird  bei  der  hydroelektrisebt^n  EutladuJDg  durch  ^ 
ser  erhalten,  weh;hes  mit  einer  S<^)wefeU/iure  venu 
worden  ist ,  die  vorli^  vo(lsbapdj^  voQ  Stickgas  und  S| 
stofTgas  befreit  wurde.  Geschieht  der  Versuch  in  i 
luftleeren  Räume ,  so  ist  eben  so  viel  Ozon  in  dem 
wickelten  Gase  nach  2  Stunden  enthalten ,  wie  beim  e 


*)  Poggend.  Aim.  LXVJ61.  LXVI.39t  Phii.Maff.XXVl 
**>  Ebeiidas.  LXVI,  !63.  168. 

*♦♦)  Annal.d.Chem.u,  Pharm.  tV,  137.    PhtLMag.  XXVUi^ 
t)  AnnaL  de  €Mm,  et  de  Phys.  XiV,  252.    Ößenigt  af 
acad.  Förh.  iL  81  n,  115. 
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Küßzüfe  an^  Berzelias's  Jahresbericht.  J24^ 

Beginn.  Umm^  ist  also  die  Gegßnw^rt  von  Stick^^t^if 
zur  E^yQrJ^mffßng  nicht  f^iforderlic^.  ^h^x  es  \vjird  kein 
0;Eon  J^yor^jiaobt,  wenn  <Uß  FlAs^^^t  wa,ra[i  isit. 
:?)  ))il^'/ch  S^Qoben  i/ffi  Bleisuperoxyi)^  ^ut  y^rduanl^  Schwefel- 
,$jwre  wird  kein  Q^on  hervorgebr^dit ,  uijid  W2^  ;^ph  hei  den 
yßrßXkQ^,  in  welchen  man  die  OzwbjJdjLipg  als  ^attge- 
fanden  angesehen  hat,  bildete»  ist  eii^  Sj^ou*  yon  ss^etrlger 
Sinre  gewesen,  eingßoauengt  ifx  dem  Sauierstoffg3&9,  welohes 
eü»  feoqbtes  Labouspapier  röthet,  aber  nicht  blei(;ht* 

3)  Die  Methode ,  welche  das  Ozon  am  schnellsten  und  gleisten 
giebt,  bestdit  darin,  dass  man  einen  Strom  yoipLuft  l^pg- 
sam  durdi  ein  Rohr  leitet,  welches  1  Meter  lai\g  ist  und 
6  Millimeter  innern  Durchmesser  hat  und  in  yjrelch^s  Phos- 
pliorstangiea  der  Länge  nach  eingebracht  wnr^^  a^od. 

4)  -Wasserfi*eie  Luft  bringt  kein  Ozon  hervor,  der  Phosphor 

bedeekt  sich  mit  einer  wasserfreien  YerbindMug  von  Phos- 
phor mit  Sauerstoff  und  die  herausströmende  Luft  hat  nur 
einen  Phospfaorgeruch. 

5)  Luft,  welche  zuerst  über  glühendes  Kupfer  gegangen  ist, 
bringt  auf  diese  Weise  nicht  eher  Ozon  hervor,  als  bis  das 
Kupfer  oxydirt  worden  ist,  wo  dann  die  Bildung  von  Ozon 
sogleich  stattfindet,  selbst  wenn  die  Luft  durch  das  Kupfer 
so  vic3  Sauerstoff  verloren  hat ,  dass  ein  Lidit  darin  ver- 
löscht. 

6)  Sauerstoffgas  veranlasst  nicht  die  Bildung  von  Ozon ,  es  be- 
kommt nur  einen  Phosphorgeruch. 

7)  jStickjiaS;  welches  durch  Koqben  von  salpetrigsaurem  Am- 
moniak jiereitet  wordcin  ist,  giebt  nach  dem  Vermischen 
mit  4  ^i^^pe^  Voluifie^s  Sauerstoffjgas,  gleichwie  atmosphä- 
ris/jhe  Luft  ip  dem  vorhin  angeführten  Versuche,  Ozon. 

8)  llff^^^Y^^  ^fiv^  :^pj|r  von  salpetriger  Säure  verhindert  die 
]^^f  ViW  Ozpn. 

9)  J^hl/^jfßfiux^f^f^  ^fjbt  .kein  Ozon ,  9ber  n^iach  dem  Vermischen 
iXni^  i  fe^  V  §a^erstof^as  bildet   es  O^on  beipi  Hinüber- 

^       streichen  üner  den  Phosphor,  abyer  vielleicht  nicht  völlig  so 

viel  y9}ß  Luft«     Wird  die  Kohlensäure  aus   dem  Gemenge 

ß^cLv^ßhbjärat  weggeuommeüy  so  dass  nur  tioäi&^\i<^t^X^^-' 

ßjffi  äpjig  ifßibt,  ,so  bort  die  B^d^ng  von  Oi^ou  ^wa  ^xÄ. 

'         1«» 


244 


Aaszäge  ans  ßerzeliiis's  JahresberioKt. 


10)  Wasserstoflgas  allein  hr'mgl  kein  Ozon  hervor 
aber  nur  sehr  wenig  SauerstofTgas  eingemengt,  so  V 
lasst  es  die  Bildung  von  Ozon  in  grösserer  Menge  als  % 
ein  anderes  <Fasgemenge,  Der  Phosphor  raucht  darin  i 
er  erhitzt  sich,  tind  diess  kann  leicht  bis  zur  EntzCü 
gehen,  so  dass  Marignac  diese  Hervorbringungsmel 
für  gefährlich  hält, 

11)  In  einem  mit  Ozon  gemengten  Gase,  welches  durch  Q 
zu  +  300"  oder  400*^  erhitztes  Rohr  geleitet  wird; 
schwinden  ebsoint.  alle  Merkmale  von  vorhandenem  Q 

12)  Das  Ozon  scheint  nicht  von  Wasser,  concentrirter  Seht 
säure,  kaustischem  Ammoniak,  Barytwasser  oder  Chi 
ciuni  absorhirL  zu  werden, 

13)  Mit  der  grössten  Leichtigkeit  wird  es  dagegen  absi 
wenn  eine  ozonhaltige  Lult  durch  eine  Lösung  von 
kahum  geleitet  wird,  indem  sich  diese  atltnähiig  gelb 
und  Jod  der  durchgehenden  Lull  folgt,  wobei  der  G 
nach  Ozon  ganz  verschwindet.  Zuletzt  wird  die  L 
farblos  und  sie  enthält  dann  nur  jodsaures  und  kohle 
res  Kall,  gebildet  durch  den  Einlluss  der  Kohleusaa 
der  Luft, 

14)  Wird  eine  ozonhaltige  Lutt,  welche  durch  eine  hinreicl 
Quantität  von  feuchter  Baumwolle  oder  Asbest  gegang 
um  alle  phosphorige  Säure  daraus  wegzunehmen,  üb 
zerthciUes  Silber  geleitet,  z,  B.  so  wie  es  nach  dem 
brennen  von  essigsaurem  Silberoxyd  erhalten  wird,  s 
schwindet  der  Geruch  des  Gases  und  das  Silber  ve 
sich  in  eine  schwarze  Masse,  welche  nach  gehdrigem 
nen  beim  Erhitzen  bis  zum  Glühen  keine  Spur  von 
Anderem  giebt,  als  Silber,  welches  zurückbleibt, 
ruchloses  Sancrstollgas ,  welches  weggeht.  Das 
auch  von  anderen  fein  zerlheilten  Metallen  eingesoge 
aber  aus  dem  Luftgemenge  alles  Wasser  durch  Austr 
völlig  entfernt  worden,  so  wirkt  das  Ozon  darin  ni 
Metalle ,  nicht  einmal  auf  Zink ,  und  der  Geruch  nach 
geht  nicht  dann  verloren. 

Wird  dagegen  ein  grosser  Theil  von  dem  Wasser 
weggenommen,  so  dass  nur  eine  geringe  Portion  da 
rückbldbt,  so  wird  das  Ozon  von  dem  Silber 
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dem  Silbersuperoxyd  eutsteht,  welches  eine  braune  Farbe 
besitzt  und  das  sieb  ?on  dem,  was  bisher  als  Silbensuper- 
üjtyd  angesehen  worden  ist  (welches  eine  Verbindung  von 
4  Atomen  Snperoiyd  mit  1  Atom  neu U'alem  Salz  ist,  Jalires- 
bericht  1846,  S.  186),  dadurch  unterscheidet,  dass  sich  das 
fi'eie  Superoxyd  beim  ZusamoientrefiTen  mit  Wasser  sogleich 
zersetzt ,  in  Sauerstolfgas »  welches  entwickelt  wird ,  und  in 
Silberoxydy  welches  zurückbleibt. 

Marignac  hat  aus  diesen  Versuchen  den  Schluss  gezogen, 
8  das  Ozon  höchst  walu'scheinlich  Sauerstoffgas  ist  in  einer 
mthumhchen  ModiOcaüon ;  aber  was  den  Umstand  belrifll,  dass 
flicht  von  absolut  trocknen  Gasen  hervorgebracht  wird,  so  hat 
es  unentschieden  gelassen ,  ob  nicht  vielleicht  auch  Wasserstoff 
in  enthalten  ist. 

Aber  diese  letztere  Unsicherheit  ist  durch  einen  Versuch  von 
laRive*)  hinweggeräumt  worden.  Man  schmilzt  chlorsaures 
:  bis  zur  Eulferuung  aller  Feuchtigkeit  und  entwickelt  dann 
lus  langsam  einen  Strom  von  trockncm  SauerstolFgas,  den  man 
ch  ein  Glasrohr  leitet,  z.B.  von  1  Liuie  iunern  Durdimessers, 
nrelchem  2  Platindrahte  so  eingeschmolzen  wurden  sind^  dass 
auf  eine  kleine  Enlleruimg  gegen  einander  überstehen.  Wird 
n  durch  die  Drähte  von  dem  Conduclor  «^"iiier  in  Bewegung 
^izie!tk  £iekti*isirro aschine  ein  Stroui  von  Elektricität  zur  Erde 
lilet,  so  folgt  zwischen  den  Drähten  ein  Funke  auf  den  andern 
1  dadurch  wird  das  Sauerstoflgas  in  Ozongas  verwandelt,  erkenn- 
an  seinem  starken  Gerüche  und  an  seinen  Beactioneu,  beson- 
auf  Jodkahum  mit  Stärke,  was  am  leichtesleu  zu  beobachten 
Hört  der  elektrische  Strom  auf,  so  tritt  wieder  unverändertes 
lerstoUgas  ohne  diese  Reaclioneu  aus  dem  Rohre  heraus. 
Wir  sind  also  zu  dem  höchst  wichtigen  Resultat  gekommen, 
das  Ozon  kein  eigenthümlicher  Grmidston  und  auch  keine 
gekannte  Verbindung  von  bekannten  Grundstoiren  ist,  sondern 
i  es  Sauerstoll  ist  in  einei"  andern  allotropischen  i^oditication 
in  dem  gewuhnliclien  SauerstoQgas,  so  wie  dieses  in  der  Luft 
halten  isl  oder  bei  chemischen  Versuchen  bereitet  wird.  Die 
antoiss  van  ungleichen  allo tropischen  Modiiicationen  der  Grund- 
ffc  hat  dadurch  einen  unerwarteten  und  höchst  merkwürdigen 


*)  OfverH^t  af  K,  K  acad,  Förh,  il,  173, 
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Ziiwachi  ^rÄlalt^tti    Wir  Kinnen  sie  in  üdJei^einsfinimiin^  mit 
dei^dn  Grundslofl'eii  äiirch  die  Symbole  C^«  uüd  Oß  ausdrücM 
üa   tächti&l  sich   von   üß  darcli   sefiien  Geruch   uttd  dorch 
Neigung  aus,  VerhinduTlgiÄn  linter  Umständen  einzugehen, 
utretchen  die  let^te^e  gzäz  unwirksam  ist,  gleichwie  diess  auch 
änderen    Gran'dstoffert'  staCt/indet.     Ob  sich  cfiese  ModtHcatioi 
la  ihren  VerbinditiDgen  erhalten ,   oder  ob  öür  einer   von  die« 
Zuständen,  und  welcher,  dem  Satferstolf  in  VerMndungeü   an| 
hört,  sind  Fragen,  wekhe  in  Zukunft  ihre  Beantwortung  er^ai 
Wh"  hahen  gesehen,  dass  der  elektii sehe  Funke  eine  gewisse  Qi 
tität  Oßy  veritiuthlich  derCapaeität  des  Funkens  entsprechefid, 
Oa  verwandelt,  und  diess  erklärt,  genügend  den  elektrischen 
^uch.     Wir  haben  ferner  gelernt,   dass  Körper,  welche  sich 
niedrigen  Temperaturen  oxydiren,  z,  B.  Phosphor,  dieVerwj 
hing  Auch  hervorbringen,  aber  dass  hierzu  nothwendig  dieCegi 
wart  von  einem  andern  Gase  als  Sauerstoffgas    erforderlich 
z.  B.  vort  Wasserslo%as ,   Stickgas,   Kohlensäuregas ;    aber 
wissen  noch  nicht,  oh  diese  Gase  dabei  eine  acttve  Rolle  SfU 
oder  oh  sie  sich  passiv  verhalten    und  das  Sauerstoffgas  ver< 
neu.     Ich  erinnere  dabei   an  die  noch  nicht  genügend  erkli 
Wirkungen  des  Phosphors  auf  Sauerstoflgas  durch  blosse  Vftrdi 
nung  in  der  Luftpumpe.     Wird  auch  da  Oa  gebildet? 

Es  bleibt  unserer  Forschung  noch  übrige  das  werte  Feld 
höchst  interessanten  Vergleichungen  zwischen  den  verschiedei 
Eigeuschafteli  dieser  beiden  allotropischen  Modificationein  zti  dnl 
suchen,  ein  Forschungsgegenstand,  der  für  die  Wissenschaft 
grösster  Wichtigkeit  ist.  Wir  haben  schon  eine  geheimnissv« 
Angabe  von  Leiichs  *)  erhalten,  nach  welcher  Oa  (galvatlist 
Lud)  mit  ökonomischen  Vortheilen  zum  Bleichen  hervorgebi 
werden  könne  und  alle  anderen  Bleichmittel  nbertreffe« 


k-^ 


2)     Ueber  Nickel  und  Argmitmi. 

Atir  Um  nickelhaltigen  Magnetkies  von  Elefva,  dessen  Ai 
lyse  ich  im  Jahresber.  1842,  S.  1S4  anführte,  hat  der  Eigc 
ihumer**)  der  Grube  eine  Nickelfabrication  gegründet,  weit 
in  dem  grossen  Maassstabe  geglückt  ist,  dass  ein  kupferhaiiij 


*)  Dies.  JouriL  XXXV,  !91. 
**)  Herr  Bergratb  J.  L,  Asoltan. 
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von  bestimmt  angegebenem  Knpfergehalt  zu  mt/lk* 
feil  Scltijfspfunden  aus  Schweden  ausgefübrt  werden  konnte*), 
iNicke)  bat  zur  Bereitung  von  Neysilber  (Argenlan)  den 
^en  Vorzug»  dass  es  vollkommen  frei  von  Arsenik  ist,  wel- 
sich  nidit  in  dem  Erze  findet  und  von  dem  das  aus  arseiiik- 
Ligen  Erzen  gewonnene  Nickel  sich  so  schwierig  vollkammen 
ien  lässtj  aber  dessen  Vorhandensein  das  Neusilber  spröde 
Viel  schwieriger  tu  bearbeiten  macht*  Man  prüft  da]ier  das 
l^lb«r  auf  die  Weise,  dasB  man  es  in  eine  Stange  ausglesst 
diese  in  einen  Winkel  biegt.  Je  arseniklialliger  dag  Nickel 
eine  desto  geringere  Biegung  verträgt  die  Stange,  ehe  sitti 
i  bekommt. 

Das  Neusilber  fängt  an,  wegen  seines  silberähnlichen  Aus* 
lens  und  wegen  seines  Vermögens  ^  in  der  Luft  unangegrifTen 
bleiben,  das  Messing  allgemeiner  zu  verdrängen.  Es  ist  eine 
girung  von  Kupfer,  Zink  und  Nickel.  Man  wendet  8  Theile 
ipfcr  auf  2^  Th.  Zink  an,  von  dem  jedoch  bei  dem  Zusammen- 
meken  die  Iläilte  wegraucht.  Mit  einem  Zusatz  von  2  Th. 
ekel  erhält  man  ein  weisses ,  jedoch  etwas  gelbliches  Metall, 
Celles  die  schlechtere  Sorte  Neusilber  ausmacht.  Mit  3  Tb.  Nickel 
ikommt  das  Metall  das  Ansehen  von  121ötliigem  Silber,  und  es 
dann  das  allgemein  angewandte.  Mit  4  Th.  Nicke)  erhält  es 
s  Ansehen  von  weissgekocblem  bergfeinem  Silber.  Mit  6  Th 
ickel  lässt  es  sich  im  Ansehen  nicht  von  feinem  Silber  unter- 
leiden  ,  indem  es  selbst  beim  Poliren  den  bläulichen  Glanst  des- 
Iben  annimmt«  Aber  dieser  grössere  Zusatz  wird  selten  ge- 
lacht, tbeils  wegen  der  Kostbarkeit  und  theils  weil  die  Legirung 
^durch  gar  ^u  strengöössig  wird;  und  wenn  das  Nickel  nicht 
ei  von  Arsenik  Ist»  so  wird  es  hierdurch  zu  spröde,  um  bear^ 
ätet  Werden  zu  kfinnen. 

3)  Anenikmure  Sähe. 

Setterberg**)  hat  einige  Untersuchungen  über  die  aj'senik- 
lauren  Salze  mitgetheilL 

ArseuilisauTes  Natron  hat  dieselbe  Eigeuschall  wie  das  phos- 
horsaure,  dass  es  nämlich  be|  +  200^  ein  Atom  Wasser  zurück- 


I 


* 


*)   ÖfterHgt  af  K.  V.  acää.  Förk  U.  211 
'**;  Ebcnclas.  lii,  ». 
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hält,  welches  erst  im  Glühen  daraus  weggeht.  Das  gewohnlidl 
krystalttsirte  Salz,  welches  25  ÄL  Wasser  enthält,  fatisciri,  H 
zuletzt  nur  noch  1  At.  Wasser  darin  zurückgeblieben  ist ,  aber  ■ 
verliert  die  letzten  Atome  durch  Fatisciren  sehr  schwierig.  DJ 
Salz  dagegen,  welches  über  +  18^  anschiesst  und  das  16  m 
Wasser  entliält,  fatiscirt  durchaus  nicht  bei  +  20**.  Lässt  mm 
arseDiksaures  Natron  bei  0°  anschiessen,  so  erhält  mau  ein  ■ 
Strahlen  angeschossenes  Salz,  welches  27  At.  Wasser  enthält   I 

Ärseniksaures  Natron  und  schwefelsaures  Natron  bilden  m 
Doppelsalz,  welches  erhalten  wird,  sowohl  wenn  man  beide  Sad 
im  äquivalenten  Verhältnisse  auflöst  und  kryslalhsirt ,  als  auJ 
wenn  wasserfreies  ärseniksaures  Natron  in  einem  Strom  voü  trocH 
nera  seh  welligsaurem  €ase  erhitzt  wird,  wobei  sich  die  Hälfte  dJ 
Arseniksäure  zu  ai^eniger  Säure  reducirt  und  sublimirt.  DJ 
Rückstand  in  Wasser  aufgelöst  und  verdunstet,  giebt  zuerst  dJ 
Doppelsalz  und  darauf  schwefelsaures  Natron.  Das  Doppelsal 
ist  =^  Na  S  +  Naj  As.  Es  fatiscirt  nicht  in  der  Luft  und  ii 
viel  leichter  schmelzbar  als  jedes  von  diesen  beiden  Sabfl 
für  sich.  1 

Arseniksaure  Barifierde,  gefällt  aus  einer  Lösung  von  Cblon 
baryum  mit  arseniksaurem  Natron ,  aber  mit  Beachtung,  dass  M 
Chlorbaryum  in  der  Flüssigkeit  überschüssig  bleibt ,  mag  im  Uebn 
gen  die  Fällung  kalt  oder  warm  geschehen,  ist  Ba^As  +3B  un 
enthält  9  p.  C.  Wasser.  1 

Löst  man  arseniksaure  Baryterde  in  Arseniksäure  auf»  J 
schiesst  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  ein  saures  Salz  ifl 
welches  8,76  p.  C,  Wasser  enthält  und  ßaAs  +  ^ä  ist.  I 

Wendet  man  zu  dieser  Lösung  die  Saure  in  einem  grossen 
Ueberschusse  an  und  wird  die  Lösung  auf  der  Sandkapelle  ven 
dunstet,  bis  die  Masse  dem  Eintrocknen  nahe  ist,  so  bleibt  beid 
Wiederauflüsen  in  Wasser  ein  Barytsaiz  ungelöst  zurück ,  welchil 
ein  weisses  Pulver  bildet ,  aus  Ba  As^  +  ^  ^  bestehend,  und  wel 
ches  sich  noch  weniger  in  Wasser  auflöst  als  das  neutrale  Sali 
Durch  siedendes  Wasser  wird  es  nur  unbedeutend  zei^setzt,  wäi 
rend  dagegen  das  krystaUisirte  Ba  As  durch  kaltes  Wasser  zerseti 
wird.  Da  dieses  Salz  nicht  ohne  starke  Erhitzung  hervorgebracl 
wird ,  so  scheint  die  Säure  darin  sich  in  einem  analogen  Zustand« 
zu  belinden,  wie  Graham 's  Metaphosph^rMure,  , 
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Anmdkumm  Süberoxyd  wird  auf  nassem  Wege  ia  keiner 
Form  als  in  der  bramien  =  Äg,  i»  hervorgebracht  Wird 
aber  1  At  wasserhaltige  Arseniksäure  mit  2  At  salpetersaurem 
fiiberoxyd  zusammen  geschmolzen,  bis  alle  Salpetersäure  ausge- 
trieben worden  ist^  so  ertiält  man  das  neutrale  Salz  in  Gestalt 
eines  gelben  Rfickstandes,  der  aber  durch  Wasser  sogleich  zer- 
eetit  wird,  indem  sich  das  braune  basische  Salz  abscheidet  Wird 
dieses  in  Salpetersäure  aufgelöst  und  diese  Lösung  verdunstet, 
Ms  Salpetersäure  wegzugehen  anfängt,  so  schiesst  daraus  beim 
Eriudten  basisches  Salz  in  kleinen  schwarzen  Krystallen  an  und 
ans  der  sirupdieken  Mutterlauge  werden  nachher  beim  gelinden 
Verdunsten  Krystalle  von  einem  Doppelsalze  von  beiden  Säuren 
erhalten,  welche  im  Ansehen  nicht  von  salpetersaurem  Silheroxyd 
uterschieden  werden  können.  Aber  sobald  sie  von  reinem  Was- 
ser berührt  werden,  so  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung  von 
hraunem  basischen  Salze. 

Wfard  Ags  £s  in  freier  Arseniksäure  aufgelöst  und  die  Lösung 
verdunstet,  so  erhält  man  ein  farbloses  Salz  angeschossen,  wel- 
ches aus  Ag'is  +  ^^  zusammengesetzt  ist  Auch  dieses  Salz 
wird  durch  Wasser  zersetzt  und  die  saure  Mutterlauge  scheidet 
braunes  basisches  Salz  ab,  wenn  man  sie  mit  Wasser  ver- 
mischt. 

Wird  das  basische  Siibersalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
übergössen  und  der  Ueberschuss  von  dieser  in  gelinder  Hitze  da- 
Ton  abgeraucht,  so  bleibt  zuletzt  ein  geschmolzenes  Salz  zurück, 
weldies  aus  Äg,  i&  +  AgS  besteht  Dasselbe  wird  nicht  blos 
durch  Wasser  zersetzt,  sondern  auch  durch  eine  mit  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  indem  sich  basisches  Salz  absetzt 

4)    Veher  Jadkalium. 

Zwischen  Schönbein,  Dulk  und  Fischer  sind  in  Betreff 
der  Ursache,  dass  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandeltes  Jod- 
kalinm  sehr  häufig  Stärke  blau  färbt'*'),  verschiedene  Ansichten 
ausgewechselt  worden.  Schönbein  hat  gezeigt,  dass  dieses 
entweder  davon  herkommt,  dass  das  Jodkalium  jodsaures  Kali 
enthält,  in  Folge  der  angewandten  Bereitungsmethode,   oder  da- 


*)  Dies.  Joora.  XXXIV,  43.  344.  493.  XXXV,  181. 
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AtfizAge  ans  B^rzeltaa's  J&hr«sbf ficht. 


Ten,  dass  ein  im  Uebrigen  von  Jodsaurc  fireies  Jodkalium  slad 
gegtObI  und  dadurcb  alkabscb  geworden  ist«  durch  Aufnahme  « 
Sauersteni*;  aber  er  ist  der  Ansichl,  dass  dieser  Sauerstoff  niM 
hatte  Joilsäure  bilden  köDuen,  weil  sie  in  dieser  Temperatur  im 
slört  werde,  und  so  auch  nicht  Superoxyd  von  Kahum.  Ais  m 
reine  Leinwand  mit  einer  Lösung  von  Jodkahum  getränkt  ufl 
dieselbe  einige  Tage  lang  in  der  Lull  au^Bhüngt  hatte,  hatte  ■ 
die  Eigenschaft  erhalten,  dnrch  einen  ZumVi  von  SchwefelsäH 
Stärke  zu  Oirben ,  und  diess  schreibt  er  einer  Oxydation  in  d 
Luft  zu.  Dnlk  fand  Sch(3nbein\s  Angaben  in  Bezug  auf  m 
Einwirkung  auf  Stm^ke  richtig,  aber  er  erklärt,  dass  die  ADsidl 
von  der  Ursacho  nicht  richtig  sei.  Ein  voji  Jodsäurc  freies  Jofl 
kalluui  muss,  wenn  man  es  mit  Scliwefctsäure  vermischt,  iofl 
wasserstoffsäure  hervorbnngen ,  und  diese  wird  in  der  Luft  m 
Wasser  und  in  Jod  zersetzt,  welches  die  Stärke  färbt.  In  &m 
schmelzenden  Jodkalium  findet,  gleichwie  in  allen  Jodüreo  M 
einer  hohem  Temperatur,  eine  Auswechselung  des  Jods  gegfl 
Sauerstoff  statt,  das  Kalium  oxydirt  sich  urul  das  Jod  wird  M 
zu  einem  gewissen  Grade  entwickelt.  Aber  dieses  Kali  absorUfl 
nicht  Sauerstof?  und  verwandelt  sich  nicht  in  Superoxyd,  wie  i^ 
nach  seiner  Meinung  unrichtig  angegeben  habe,  wie  Kalihydrat^ 
welches  in  einem  silbernen  Tiegel  im  glühenden  Fluss  erbalten  vvor- 
den  ist ,  sondern  es  wird  silbersaures  Kali ,  oder ,  wenn  das  Silber 
kupferhaltig  war,  kupfersaiires  Kali  gehildet,  welches  die  llrsacbe  i 
der  bemerkten  lleaclion  mit  Jodkalium  ist.  Dii.^sen  Ansichten  ist 
Fischer  heigeträten.  Dulk  scheint  jedoch  keine  Vergleichung 
zwischen  der  geringen  Spur  von  Silber,  welche  dad  Kali  in  ein^m 
solchen  Falle  aufniintiit ,  und  der  bis  tum  heftigen  Brausen 
steigerten  Saüerstofl'gasenlwickhnig  gemacht  zu  haben ,  w< 
stattfindet,  wenn  man  ein  Kalihydrat  in  Wasser  auflöst,  weli 
in  einem  silbernen  Tiegel  lange  Zeit  im  gUilienden  Fluss  ei 
worden  isL  Schönbein  liat  in  Folge  davon  I)  u  1  k '  s  ab  weich 
Ansicht  damit  beantwortet ,  dass  er  eine  Ueberoxydirtuig 
Kaliums  annimmt ,  welche  beim  Ghihen  des  Jodkaliums  stattfiß 
aber  dabei  soll  nach  seiner  Ansicht  nicht  das  gewöhnliche  Sup 
oijd  =  K  gehildet  werden,  sondern  ein  anderes  ^=K,  wel 
sicJi  in  Verbindung  mit  Jod  in  dem  Wasser  untersetzt  aull 
und  das  die  Abscheidung  von  Jod  veranlasse,  wenn  eine  Sli 
hinzukomoit. 


Arnnyse  #iAeft  Vtfi'tfi'driireniteiiies  eftt^t  Och««H.       gSl 

Es  ist  sonderbar,  dass  man  in  diesem  Falle  fär  nötbig  ge- 
;  fimden  hat,  Erklämngen  zu  erdichten.  Es  giebt  ein  anderes^ 
.  j^t  wohl  bekanntes  Verhalten,  dass  nämlich  jodsaure  Salze  von 
^-:  stärkeren  Basen  im  Glühen  bestandige  basische  Verbindungen 
^«^  vorf  B  At.  Basis  mit  1  At  Deberjadsäurer  bilden.  Zwar  werden 
'■'  diese  nicht  Yon  Kalium  und  Natrium  erhalten ,  wenn  man  deren 
^  jodsaure  Salze  glüht ,  weil  der  Ueberschuss  von  Alkali  beim  Hin- 
^  Brilomffien'  von  Wasser  in  freies  Hydrat  verwandelt  wird;  aber 
!-/  di  Mer  die  Frage  ist,  ein  Oxydationsproduct  von  Jodkalium  beim 
t:  GIfltien  2u  vermüthen ,  welches  alkalisch  wird  und  dessen  höheres 
p  Oiyd  sieh  nhsfat  durch  Wasser  zersetzt,  so  wäre  es  wohl  am  na- 
^'tirMehstea,  eine  Zusammensetzungsart  von  dieser  Beschaffenheit 
|;  nr  yermuthen. 


LVIIL 

Die  Analyse  eines  HarnröbFensteines  eines 

Oehsen 

:  steDte  Lassaigne  an.  Der  aus  über  einander  gelagerten  Sckich- 
fen  bestehende  Stein  hatte  einen  Kern  von  der  Grösse  eines  Hirse- 
kornes und  bestand,  wie  die  meisten  Harnsteine  dieser  Thiere« 
ans: 

fcoJilensaiirem  Kalk  87,8 

köMl^nsin^tir  Mä^esia  1,5 

plip$pböl'8|[irem  Kalk  Bparen 

Schleim,  Wasser  nnd  aiinösen  Substanzen  10,7. 


Die  Zosammenselznng  ist  also  dieselbe  wie  die  der  Steine, 
l   d^mi  Büdimg  in  der  Harnblase  seftst  vollendet  ist.    (Jeum.  de 
cum.  mid.  1847.  ll.> 


252   Heber  das  AtomgewiobI  des  Silbers  v.  Kohlenitorfi. 


LIX. 

Ueber  das  Atomgewicht   des  Silbers    und 
Kohlenstoffs 


ist  vun  Dr.  A.  Strecker  eine  Abhandlung  verofrentiicht  vforät 
(Annal.  d.  Ghem,  u.  Pharm*  Bd.  LIX ,  260),  in  welcher  der  Vei 
zu  beweisen  sucht,  dass  das  Atonij^ewicht  des  KohlenstolTs  gri 
aer  als  75  sein  müsse.  Der  Verf.  hat  bei  seinen  BerechnuD| 
die  Methode  der  kleinsten  Quadrate  benutzt,  von  welcher  er  si 
dass  sie  „zwar  hei  den  Chemikern  bis  jetzt  noch  nicht  gebräui 
lieh  ist,  sich  aber  wohl  bald  den  ihr  gebührenden  Vorzug 
den  chemischen  Arbeiten  erwerben  wird."  Es  scheint  dem  Vef 
die  Abhandlung  von  Roher:  „Atomgewicht  des  KohlenstofTs«  b< 
stimmt  aus  den  Vei-suchen  von  Dumas  und  Stas,  Erdmai 
und  Marc h and  durcli  die  Methode  der  kleinsten  QuadraU 
fd.  Journ.  Bd.  XXIV,  451)  unbekannt  gebliehen  zu  sein. 
anderes  Beispiel  von  Anwendung  der  fraglichen  Berechnungi 
methüde  hndet  sich  in  der  Abhandlung  von  Erdmann  und 
Marchand  über  die  Atomgewichte  des  ILohleustofiTs  und  Calciums 
(d,  Joura.  Bd.  XXVI,  461). 

Hinsichtlich  einiger  Zweirel,  welche  der  Verf.  in  Bezug  auf 
die  von  Dumas  und  Stas,  so  wie  von  Erdmann  und  Mar- 
cband  angestellten  Versuche  über  das  KohlenstofTatom  hegt  und 
die  sich  auf  die  Absorption  von  Sauerstoft'gas  dmxh  Kalilauge 
so  wie  auf  den  Zustand  der  AschenbestandthcUe  im  Graphit  be- 
ziehen, möchte  der  Hr.  Verl*  auf  die  Abhandlung  über  das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs  von  E r  d  m  a  nn  und  Ma r  ch  a n  d  (d.  Journ. 
Bd.  XXIII,  159,  namentlich  auf  S.  163  u.  f.,  so  wie  auf  8.17*2) 
zu  verweisen  sein»  wo  die  von  ihm  angeregten  Fragen  ausführlich 
erörtert  sind.  E. 


eber  D.iTTfmffVnff^TnVff Auren  Kupfe 


LX. 

lieber  Destillation  des  ziiimit sauren  Kupfer- 
oxyds. 

Hempel  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd*  LXIX,  316)  bat 
das  Verhalten  des  zimmlsauren  Kiififeroxyds  bei  der  liockenen 
DesüUatioü  uniersucht.  Zur  Darstellung  der  Zimmtsäure  bediente 
er  sich  des  flussigen  Storax,  den  er  aber  nicht  mit  kohlensaurem 
Alkall ,  sondern  mit  Aetzkaiilauge  auskochte ,  wobei  das  Harz 
YoUstandiger  erschö|)ft  wird.  Das  Pfund  Storax  heferte  2  Unzen 
Zinuntsaure.  Das  Katisalz  wurde  mit  schwelelsaurcm  Kuplei-oxyd 
gelallt.  Der  iThaltene  bläulich- weisse  Niederschlag  wurde  nach 
dem  Auswaschen  bei  li^Ü**  gelrockn*'L  und  der  Destillation  unter- 
worfen. Die  Zersetzung  begann  bei  150*  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  und  etwas  Koblenoxyd  und  es  ging  eine  klare  Flüs- 
sigkeit ober;  bei  180-*  setzten  sieh  im  Habe  der  (\etorte  einige 
Kristalle  ab,  deren  Menge  hei  höherer  Temperatur  zunahm.  Bei 
250^^  wurde  die  ganze  Masse  in  i\av  Betorte  flüssig.  Die  Destil- 
lation wurde  fortgesetzt,  bis  dei-  Bücksland  trocken  geworden  war. 
Bas  kristallinische  ProducL  war  ZimnUsäure.  Die  übergegangene 
Flüssigkeit  wurde  nach  Entfernung  der  Zinuutsäure  durch  Kali  recti- 
iicirt.  Uierbei  trennte  sich  das  Producl  in  eine  flüchtige  Flüssig- 
keit und  in  einen  Bückstand,  der  heim  Erkalten  fest  wurde. 

Das  übergegangene  farblose  Gel  wurde  bei  100°^  in  einer 
Stunde  fest.  Es  verhielt  sich  wie  Styrol .  das  festgewordene  wie 
Metastyrol.     Die  Analyse  gab  nahe  C^  H. 

Das  im  Storax  schon  fertig  gebildet  enthaltene  Styrol  entsteht 
nach  der  Meinung  des  Verf.  aus  Zimmtsäure  bei  dem  St^hwelungs* 
process,  durch  welchen  der  Storax  erhalten  werden  soll. 

In  der  That  lieferte  Zimmtsäure^  in  Dampfgestalt  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet,  Styrol,  das,  der  Siedehitze  des  Wassers 
ausgesetzt,  mit  Leichtigkeit  fest  wurde*  Bei  zu  starker  Hitze 
bekommt  man  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen 
und  die  Flüssigkeit  lässt  sich  nicht  fest  machen« 


1^     Thoncrde^elinU  der  ?£ihmefisk»ßhefi,    Nafiait  ßU, 

Der  Verf.  schlägt  vor,   den  Namen  Sttp-ol  mit  Cinnamol 
vertauschen,   da   es  schon   bei  der  ersten  Einwirkung  der 
auf  Zimmtsäure  entsteht. 


LXL 

Thanerdegehalt  der  Pflanzenasehen. 

Wittstein  (BeperL  d*  Pharm.  XLIV,  332)  hat,   „um 
noch   einmal  genau   von   der  Anwesenheit   der  Thonerde  in 
Pflanzen  zu  üherzeugen,"  die  Asdien  von  einigen  Gartensträucfai 
untersuchen  lassen  und  selbst  nnlersucht,    Sie  gaben  fast  alle, 
auf  Berbern  und  Fruum^  wägbare  Mengen  von  Thonerde.    In- 
dessen hat  der  Verf*  nicht  anig'cgeben ,  wie  er  sich  überzeugt  hal 
dass  den  untersncliten  Pllauzen  kein  thonerdehalttger  Staub,  Ei 
theilchen    u.  s.  w.   anhingen.     Je    reiner   die   Pflanzentheile 
welche  zur  Dereiiung  der  Äsdie  dienen ,  um   so   geringer 
die  Tbonerdespuren   aus ,   welche    man  daiin   gewöhnhch  fli 
Ganz  reine  Stücken  vci*sehiedei»er  barter  Hülzer,  iianientUch  Buc 
bäum   und  EbeiihoU    (dessen   Asche   über  ()ö  p.  C  kohiensai 
Kalk  enthielt),  gaben  bei  meinen  Versuchen  keine  Spur  von  Tl 
erde  zu  erkennen.    Eben  so  wenig  reine  Samenaschen,   Vergl. 
Notiz  von  Knop  über  angeblichen  Thonerdegehalt  der  Pflai 
aschen  (d.  Journ.  XXXVUI,  347),  K 


JUXIU 
Manak  in  %ieckeiiwiij?eln« 

Völcker  (AnnaL  d.  Chem,  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  381)  zeigt 
an,  dass  ei*  da«  Vörkomoien  von  Älannit  in  den  Quedkc^nwiirzek 
welche«  Stecihüus«  laugiiet,  Miers  beobaeiitet  hahe*  ja  d^c 
grössl«a  Menge  hai  er  den  Maonit  in  eineofi  üUtract,  ilas  911^ 
Wur^^ki,  die  in  4l6m  trocknen  \md  heiäsen  SonuiieJ'  d^  Xdu^ 
1842  gewachsen ,  l»ei^ilet  iKtocdeu.    i).as  vi^MAuncn  iette  E\ir«t«t 


Neie  Bildvngsweise  y«n  pttaphosphors.  Natron.      966 

-  ostante  nach  einiger  Zeit  fast  ganz  zu  einer  krystallinischen,  aus 
Nadeln  bestehenden  Masse:  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Behandhmg  mit  Thier|(pl|le  wfirde  daraus  reiner  Mannit  er- 
halten, von  welchem  der  Verf.  die  Analyse  anstellte.  Der  Verf. 
behauptet  nicht ,  dass  die  Queckenwurzeln  immer  Mannit  enthalten, 
er  ghiubt  vielmehr,  dass  die  Jahrestemperatur  auf  die  darin  ent- 
haltene Blannitmenge  grossen  £influs8  habe.  Immer  fand  er  das 
Extraet  aus  Qoeckenwurzeln ,  die  an  trocknen  Orten  und  in  heis- 

^'  sen   Jahrgängen   eingesammelt  waren ,    bei   weitem   süsser    als 

L   das  aus  Wurzeln  bereitete,    die  in  feuchten,   kühlen  Sommern 

I  gewachsen  w^^ren. 


LXUL 

fieue  Süfjiupgsweise  yoa  metaphosphorsaQrein 

Natron. 

Jamieson  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  360)  hat  das 
Terhalten  des  pyrophosphorsauren  Natrons  gegen  Satoiak  in  der 
Glilhhitze  untersucht.  Ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  beider 
Salze  rasch  zum  Glühen  erhitzt,  entwickelte  Ammoniak;  die  ge- 
schmolzene Salzmasse  nach  Verjagung  des  überschüssigen  Sal- 
miaks in  Wasser  gelöst,  besass  saure  Reaction  und  bestand  aus 
einem  Gemenge  von  metaphosphorsaurem  Natron  und  Ghlor- 
natrium,'  die  sich  durch  siedenden  verdünnten  Alkohol  trennen 
Hessen.  Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  wurde  also  die  Hälfte 
des  Natrons  entzogen,  während  die  Säure  in  die  einbasische 
Modification  überging. 

Diese  Beobachtung  erklärt  die  in  d.  Journ.  Bd.  XXXVIII, 
S.  20,  so  wie  ausführlicher  Heft  21  des  vorigen  Jahrgangs 
(XXXIX,  276)  erwähnte  Erscheinung  bei  der  Analyse  von  Sa- 
meoaschen. 
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LXIV. 
Analyse  der  explodirenden  Baumwolle. 

Von 
je«  üelMmMf  und  W.  Meeker. 

Da  «die  Zusammensetzung  der  explodirenden  Baumwolle  jeden- 
dls  Ton  der  dazu  yerwendeten  Baumwolle  abhängig  ist  und  diese 
^ohl  je  nach  der  Qualität  verschieden  sein  kann,  so  unternahmen 
ir  zunächst  die  Analyse  der  gewöhnlichen  Baumwolle. 
I.    339  Milligrm.  Baumwolle  gahen: 

533  MilUgrm.  G  =  145     G  =  42,77  G 
187        „         H  =    207  H=    6,11  H 

_5^12  0  und  Asche 
100,00. 
D.   411  Milligrm.  gaben: 

636  £  =:  173  G  =  42,09  G 
232  H  =    26  H  =    6,27  H 

51,64  0  und  Awhe 

100,00. 
lU.    339  Milligrm.  gaben: 

538  C  =  147  G  =  43,36  G 
191  H  a    21  H  =    6,19  H 

50,45  0  und  Asche       p 

100,00. 
rv.    580  Milligrm.  gaben: 

918  G  =  250  G  =  43,10  G 
332  H  =    37  H  =    6,38  H 

50,52  0  und  Asche 

100,00. 

Diess  giebt  im  Mittel: 

42,83  G 
6,24  H 
50,93  0  nnd  Asche 

100,00 
Joanu  f.  prakt  Chemie.  XL*  6.  17 
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^58      Schmidt  u.  Hecker:  Analyse  d,  oxp  lod.  Banmwoll 


und  nacli  Abzug  von  1  p.  C*  Asche: 

C    43.27    berechnet    V^.  =s  1800 
H      6,3*)           „           H, ,  —    262,5 
0    5(1,13           „          o;,  =  2100 

43,25 
6,29 

50,46 

3 


im),lM)  4162,5       100,00, 

Die  zur  Afialyse  verwendete  csiilodirende  BaurawoH 
nach  der  Knop' sehen  Vorschrill  durch  Behandlung  der  1 
gekrempelten  und  gereinigten  Baumwolle  mit  Schwefel-  im 
petersäure  bereitet;  &ie  wurde  so  oft  mit  dem  Gemiscb; 
Säuren  behandelt,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  zunahm ;  v 
hielten  so  aus  10  Theilen  Baumwolle  10,9  Theile  explod 
BanmvvoOe.  Das  Zerkleinern  derselben  geschah  auf  die 
dass  man  die  parallel  gezupften  Fasern  so  fein  mit  einer 
zerschnitt,  dass  sie  nach  dem  Zerschneiden  eine  dem  Tucl 
der  Tuchscheerer  ähnÜche  Masse  bildeten.  Dieses  Pulver  I 
im  lufüeeren  Baume  über  Schwefelsäure  getrocknet,  wodu| 
jedoch  nicht  alles  Wasser  entzogen  werden  konnte;  wir  trq 
len  sie  daher  entweder  in  einem  trockenen  Luftstrom  bei  i 
100^  C  oder  auch  Lei  derselben  Temjieratnr  im  luftleeren  iti 
bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfand.  Bei  einer  Tenip* 
über  110*^  entwickelte  sich  ein  eigenthümlichcT  brenzMche 
ruch,  ohne  dass  sich  die  Farbe  der  Baumwolle  veränderte. 
Zur  Verbrennung  wendeten  wir  circa  16  Zoll  lange  Gll 
ren  an,  sodass  das  Gemisch  von  Kupferoxyd  mit  der  Wolle  : 
Raum  von  etwa  10  Zoll  Länge  einnahm ;  vor  das  Gemischi 
den  3  Zoll  metallisches  Kupfer  gebracht.  Die  Verbrennwui 
schab  dann  wie  gewöhnlich  und  ging  wider  Erwarten  ganz  1 
massig  und  ruhig  von  Statten.  Wir  erhielten  folgende  Resd 
L   34^  Milligrm.  Substanz  gaben : 

312  Milligrm.  ci  ^  85    C  ^  24,78  C 
85        „         H  =    9,4  H  :=    2,75  H. 

IL   775  Milligrm.  gaben; 

715  Mitligriö.  ti  =  195     C  =  25,10  C 
187        „         Ö  =    20,7  H  =     2,68  H. 

IIL  630  Milligrm.  gaben: 

5Ö5  C  =  162     C  =  95,73  C 
158  H  =    17,5  H  =    2,79  fl 

IV,   484  Milligrm.  gaben: 

445  (]  =  121     C  =  25,00  C 
121  H  SS    13,4  H  =    2,77  E 


S  ohmidt  k.  Becker:  Anal^vsc  d,  cxplod,  Baumwolle.      259 


472  MiUigrni.  gaben: 

453  Ü  s  123  C  =  26.00  <: 
123  H  =    14  U  =    2,94  H. 

335  Milligrin.  Sub&taoz  gaben: 

8a  MiJligrm.  H  =  9  U  =  2,79  H. 

306  MiUigrm. Substanz  gaben,  auf  0°  Cels.  und  0,76 M, 


32,6  CbX.  SUckstoir  ^  41  Milligm.  =  13,5  p.  C.  Stickstoff. 

fll,    498  Milljgrm.  Substanz  gaben  bei  0^  C.  und  0J6  M.i 
50  CIj.C.  =  03,4  Milligrm.  ^  1273  p.  C.  StiikslofT. 

IX.    429  MilJigrm.  Substanz  gaben  bei  0°  C*  und  0,76  M,: 
41,5  Cb.C.  =  52,6  MiJligrm.  =s  12,26  p.  C.  N. 

ieraus  ergkbt  sich  im  Mittel: 
C    =    25,34 


—      278 

=    12,50 

=    59,38 

100,00. 


ernach  berechnet: 
C 


j.  =  1800 
Hl«  =    2»K> 

Ns  =  875 
O^j  =  4lt)Q 
6975 
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2,87 
12;54 

58.80 


100,00. 
sind  demnacb  der  ßaumwolifaser  C^* 


U21  O21  5  Aequj- 
lente  Wasser  entzogen  und  durch  5  Aeq,  wassei'l'reie  Salpeter- 
iire  ersetzt  worden;  oder,  was  dasselbe  ist,  ö  H  sind  durch  5  NO^ 
rtrelen. 

Um  die  Quantität  der  beim  Explodiren  sich  biJdendeti  Gase 
[  bestimmen,  brachten  wir  explodirende  Baumwolle,  ungefähr 
Decigr.  auf  einmal ,  in  den  2  bis  3  Fuss  hoben  Torricel lie- 
hen leeren  Raum  einer  1  Zoll  weiten  Glasröhre;  die  auf  der 
uecksüberoberfläcbe  schwimmende  Banmwolle  wurde  durch  Än- 
alteo  einer  glühenden  Kolde  an  die  Glasrölu^e  entzündet.  Die 
jplosion  gebt  hierbei  ohne  Heftigkeit  vor  sich;  der  Stoss  behn 
Hoffen  wird»  je  mehr  die  Glasröhre  mit  Gas  angefüllt  ist,  um 
Ochwäcber,  so  dasa  nur  beim  Verbrennen  der  ersten  Portion 
Volle  ein  Zertrümmern  der  Glasröhre  zu  befürchten  ist.  Ob  die 
irhaltenen  Verbrennungsproducte  qualitativ  und  quantitativ  die- 
elben  sind  als  bei  der  Explosion  in  Schiessgewehren,  rauss^  ob- 
i|kh  der  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  ebenfalls  abgesperrt 

iL. 
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ist,  allerdings  daliingestellt  bleiben,  da  die  Gase  hier  keiofl 
Drucke  bei  der  Entstehung  ausgesetzt  sind.  m 

Wir  erhielten  folgende  Resultate:  1 

1.    5m)Mgr.galjen3lICM:.bei26Z.9L.u.l4*»C.  =  t?8Cb.C.bei(>»o.oJ 

IV.   182    „        „     116    „      „a7„a,„I3«„^l07    „      ,»  0*„fl| 

Aus  1  Grin.  explodirender  Baumwolle  erhält  man  deraol 

nach  dem  1 

1.  Versuche    556  Ch.C.  I 

%        ,,  598    ,,  I 

3.        „  609    „  1 

4.      .       m  „  I 

oder  im  Mittel  aus  diesen  4  Versuchen  588  GbX.  Gase  bei  0<*i 
und  0,76  M.  Druck. 

Die  qualitative  Analyse  zeigte,  dass  die  Verbrennungsprodud 
aus  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas ,  Stickoxydgas ,  Stickgas ,  Kohld 
wasserstofTgas  und  Wasser  bestanden;  mitunter  enthielten  sieaoi 
Cyan  und  Ammouiak,  doch  meistens  konnten  diese  Körper  nid 
gefunden  werden;  sie  sind  daher  wohl  als  zufällig  entstanden  i 
betrachten.  1 

Die  quantitative  Analyse,  die  wir  mit  zum  Theil  mangellii 
ten  Apparaten  anstellen  mussten ,  ergab  zienilich  variirende  Hi 
sultate.  Die  Kohlensäure  wurde  aus  der  Absorption  durch  kai 
stisches  Kall,  das  Stickoxydgas  aus  djer  Absorption  durch  Eis« 
Vitriol,  Kohlenoxydgas  und  Kohlen  Wasserstoff  zusammen  aus  i 
Zersetzung  durch  Chlor  und  nachherigen  Absorption  durch  kaj 
stisches  Kali,  das  Kohlenonydgas  durch  Zersetzung  mittelst  H 
lium  und  das  Wasser  durch  den  Verlust  bestimmt. 

Die  Volumina   der  Gase  sind  bei    den  angeführten  Anaiysi 
auf  0°  G*   und  0,76  Druck  reducirt;    die  angegebenen  Procenua 
sind  Gewichtsprocente. 

I.  42,5  Cb.C.  Gas  gaben  9,3  Cb  C.  Ä. 

II.  42,5  Cb.C.  Gas  gaben  9,5  Cb.C.  19 

7,75    „      G. 
UL    44     CbX.  Gas  gaben  8,5   Cb.C.  N 

8,25    „      Ü, 
IV,    132  Cb.C.  Gm  gaben  24    Cb  C.  Ü 

28        ,     » 

73        „    (darch  Chlor  absorblrf) 
7       „     N. 


,  Schmidi  n. 
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^1 

^^^V.    1»  Cli.C  fiai  sBhen  31     Cb.C 

.  c 

^^^^^ä 

28.6      „ 

fi 

^^H 

^^^^^H 

63,7      „ 

c 

^^H 

^^m 

7,0      ., 

N 

^^^1 

^B 

7J      „ 

CH. 

^^H 

HAus  diesen  Besvütatei)  ergiebt  sich  im 

Mittel  in  100  Gewichts-        ^H 

Kn  Gas: 

20,8    C 
17,2    N 
37,6    C 

4,0    N 
4,6    CH 
15,8    H 
100,0. 

1 

H  Biesen  Zahlen  zufolge  worden  annähernd  entstehen  aus : 

^H 

H 

€,,  e,.N.o,, 

^^1 

V 

Sfi-Cs                0|^ 

^^1 

H 

CisH^.N.O.i 

^^1 

H 

3  N  -                I^.  0« 

^^H 

^B 

^^H 

H 

^^H 

H 

Cs    H„N,Oh 

^^1 

■ 

3N=                N, 

H 

C.    H,.       0,, 

■ 

5CH  =  G,    Hj 

H 

11  H    =         Hl,       0,j. 

^B  Nach  dieser  Annahme  berechnet,  müsste  man  erhalten: 

^H 

H 

19,72    t 

^^ 

^K 

16.14     N 

^^H 

^B 

35,13     6 

^^H 

^B 

5,02    N 

^^H 

^B 

6,25    CH 

■ 

■ 

17,74    H 

■ 

100,00, 

Hir  aus  1  Gr 

amm  Baumwolle: 

G          99,8  Cb.C. 
N         119.6      ,, 
C         278,0      „ 
N          39,6      „ 
CH        49,0      „ 

586,0  Cb.C, 

1 

welcne  Menge 

mit  der  oben  angeführten  gefundenen  sehr 

nahe      ^^| 

ul»ereiiistininit. 

^m 
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In  Yolumenprocenten  ausgedrückt,  würde  diess  geben 

17,03  Kohlensäure, 
2<l,4l   Slickoxydgas, 
47.45  KohJenoxy'd, 
6,75  Stickgas, 

Si^ß^  Kohtenwasscrstoff 

lOCÖO. 

Bei  der  Explosion  wird  ausser  diesen  Gasen  noch  der  b« 
Verbrennen  entstehende  Wasserdampf  wirken. 


LXV. 

Ueber  Pyroxylin  (Schiessbaumwolle), 

Von 
JDr*  JP«  jr*  van  Kerckho-ff  und  A*#  Meuter* 

(MU  Atibiiatingen  auf  TaD.  l.) 

Die  vorliegende  Arbeit  bildet  den  ersten  Tbeil  einer  ch« 
sehen  Untersuchung  des  neuen  Products,   welches  durch  Einwii 
kung  von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  auf  Pflanzenfaser  ei 
hallen  und  bis  jetzt  unter  dem  Namen  Schkssitaum wolle  bezeicl 
wird.     Diese  Arbeit  wurde  zu   einer  Zeit  aiigefangen,   wo  m 
keine  ÄnalyseD   dieses  Körpers  veröfl^cntlicht  waren,    und  w 
nachher,  eben  weil  die  Zahlen,  durch  mehrere  Chemiker  erbalten? 
unter  einander  und  auch  mit  den  uns  erigen  so  grosse  Verschie- 
denheiten   zeigten,    mit  Beobachtung    mehrerer  Vorsichtsniaas 
regeln  fortgesetzt. 

Es  scheint  uns  zweckmässig,  ehe  wir  zur  Beschreibung  d( 
von  uns  befolgten  Methode  der  Elementar-Analyse  schreiten,  eiai( 
Bemerkungen  über  die  Reinheit  der  Schiess  bäum  wolle  und 
beim  Trocknen  iu*s  Auge  zu  fassende  Verfahren  vorausgehen 
lassen. 

Jedesmal,  wenn  eine  neue  Quantität  des  Präparats  darf 
werden  sollte,   wurde  dazu  gekratzte  Baumwolle  genommen 
diese  während  mehrerer  Stunden  mit  einer  nicht  zu  starken  Aul 
lösung  von  kohlensaurem  Natron  im  Sieden  erhalten;  dann  wui 
sie  öfters  ausgewaschen ,    mit  sehr  yerdiinnter  Salzsäure  gespi 
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id  aul's  Neue  ausgewaschen,  bis  die  letzten  Spyrci)  der  Säure 
(rschwunden  waren.  Nacii  dem  Trocknen,  was  bei  einer  unge- 
hr  die  Siedehitze  des  Wassers  erreichenden  Tenipenilur  geschah« 
mde  sie  mit  reiner  Hand  iiusgezii|jft,  wieder,  doch  etwas  schär- 
■  getrocknet  und  sodann  kürzere  oder  Jüngere  Zeit,  jedoch 
Ber  wenigstens  ^  Minuten»  in  einer  Mischung  ans  gleichen  Theilen 
Pft&t  coucentrirter  Sjilpetei^ünre  und  gewrjhnlicher  Schwerclsäure 
legen  gelassen.  —  Von  der  ulHirihlssigen  Säure  befreit,  wurde 
as  Auswaseben  zuerst  mit  Regenwasscr,  nachher  mit  destilJjrtein 
Vasser  bis  zur  gänzlichen  Enlfenning  d«r  Sauren  fortgesetzt. 
Das  Kochen  der  Baumwolle  mit  kohlensaurem  Natron  ist  um 

feothwendiger,  als  derselben  immer  einige  Felttticile  anbängen, 
he  der  gleichmässigen  Benetznng  durcli  das  Gemisch  der  Sau- 
«n  widerstehen.  —  Eben  so  wichtig  ist  es  auch,  das  Trocknen 
ler  gereinigten  Baumwolle  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  vorzu- 
lehmen ,  da  bekanntUch  die  Cellulose  sich  schon  hei  150^  zu 
»rannen  anfängt  und  dadurcli  ein  Product  erhalten  wird,  welches 
natürhcherweise  einen  zu  hohen  Gehalt  an  Kohlenstoff  liefeni 
morde.  Andererseits  kann  auf  das  vnllkonnnene  Auswaschen  nicht 
EQ  FielMülie  verwendet  werden»  da,  wie  wir  später  erfahren  wer- 
tes, die  anhängende  Säure  eine  moditicirte  Substanz  hervorbringt. 
H  Nach  allen  unseren  Erfahrungen  lieg!  aber  das  Ilauptmoment, 
PFwelchem  sich  die  von  verschiedenen  Experimentatoren  erhal- 
line,  80  sehr  abweichende  Zusammensetzung,  so  wie  auch  die 
ifjsserst  abwechselnde  dynamische  Wirkung  ganz  einfach  erklären 
hssen,  in  der  Art  und  Weise,  wie  das  feuchte  Präparat  getrock- 
net wird.  —  Dass  bei  einer  Temperatur  von  100^  C.  eine  gänz- 
liche Zersetzung  stattfindet,  beweisen  unsere  später  zu  erwähnen- 
feo  Beobachtungen ;  aber  auch  schon  unterhalb  dieser  Temperatur 
bdet  eine  langsame  Zersetzung  statt,  die  gerade  durch  dieFeuch- 
%keit,  welche  ausgetrieben  werden  soll^  befördert  wird*  —  So- 
pi  wenn  das  Trocknen,  selbst  hei  weit  niedrigeren  Temperatur- 
inden,  langsam  geschieht,  ist  man  der  Gefahr  ausgesetzt,  eine 
eränderte  Substanz  zu  anatysiren.  Das  einzige  Mittel,  um  die 
chfessbaum wolle  oder  Pyroxylie  (wir  wollen  diesen  schon  von 
eJouze  vorgeschlagenen  Namen  beibelialten)  ohne  Zersetzung 
a  trocknen,  ist  die  Anwendung  des  trocknen  luftleeren  Raumes 
ei  gewöhnlicher  Temperatur;  bei  den  verschiedenen  Bereitungen 
iben  wir  nie  15^  C,  überschritteu.  ^  Bevor  mau  jedoch  die  Sub 
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stanz  in  den  luftleeren  Raum  bringt,  kann  man  dieselbe  zwi 
massig  zwischen  Filtrirpapier  auspressen.  —  Uebrigeos  geht 
Trocknen  zieoilich  rasch,  da  das  Präparat  sehr  wenig  hygrosi 
pisch  ist,  welche  EigenscliaCt  mit  der  so  leicht  wahrnebmbai 
Entwickelung  von  Elektricitat  beim  Reiben  im  Einklänge  steht] 

Die  ausserordenüiche  Heftigkeit  der  Explosion  des  Pyroxyi(j 
und  die  Leichtigkeit,  womit  die  Entzündung  sich  fortpOanict, 
gen  uns  nicht  erwarten,  dass  die  Zusammensetzung  nach  der 
wohnlichen  Art  der  organischen  Elementar- Analyse  ausgemit 
werden  könnte*  Diese  Schwierigkeiten  vermehrten  sich  durch 
schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung  eintretende  tbeilweise  Z« 
Setzung,  wodurch  es  wohl  nicht  möglich  war,  die  in  dem  ans 
wendenden  Kupferoxyd  i'eslhaf'tende  Feuclitigkeit  bei  erhöhter  T< 
peratur  auszutreiben.  —  Jede  Schwierigkeit  schien  aber  vermiei 
werden  zu  können,  wenn  es  gelang,  sehr  kleine  Portionen 
Substanz  jedesmal  und  öfters  nach  einander  in  Berührung 
Kupferoxyd  explodiren  zu  lassen  und  die  Producte  der  Verbi 
nung,  nach  gehöriger  Entfernung  von  etwa  gebildeteufj  Stickst 
oxyd,  durch  Wagung  zu  bestimmen.  Schon  gleich  anfangs  wj 
wir  der  vor  40  Jahren  von  Thenard  und  Gay-Lussac 
folgten  Methode  der  Elementar- Analyse  eingedenk,  und  es  schi 
uns,  dass  bei  gehörig  beobachteten  Vorsichtsmaassregeln,  wei 
auch  nicht  die  ganze  Methode,  doch  wenigstens  ein  Theil  des 
wähnten  Apparats  den  Anforderungen  entsprechen  würde.  —  Ni 
mehreren  kleinen,  doch  nicht  wesentlichen  Abänderungen  sind 
beim  Gebrauch  der  Apparate  stehen  geblieben  ,  welche  di 
Fig,  1  und  2  vorgestellt  sind,  von  denen  uns  der  erste  zur  K< 
lenstoff-  und  Wasserstoff-Bestimmung,  der  zweite  zur  Stickslol 
Bestimmung  gedient  hat. 

Fig.  1  AB  CD  ist  eine  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Gli 
welche  denselben  Durchmesser  hat  wie  die  gewöhnlichen  Röl 
zur  organischen  Analyse  und  sich   in   einem  analogen  Ofen  be-" 
findet.  -^   Der  Schenkel  AB   steht  vertical  und  trägt  oben  emä_ 
mit  dem  Glas  fest  verkittete  messingene  Hülse,  welche  den  Hahn 
umfasst.     Dieser  letztere  ist  nicht  durchbohrt,   sondern   blos 
einer  Seile  so  weit  ausgehöhlt,  dass  ein  Kügelchen  fest  zusanm» 
gerolltes  Pyroxylin  von  ungefähr  6  oder  8  Milligrm.  darin  frei 
gen  kann.  —  Dieselhe  messingene  Hülse  ist  auch  noch  seitwäi 
ducbbohrt  und  in  dieser  OelTnung  die  düone  gläserne  Röhre 
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bigekiltet,  mit  welcher  durch  einen  Kautschuk  ring  die  Glasröhre  M 
ferbundeo  werden  kann ;  diese  letztere  ist  zur  Hälfte  mit  angefeuch- 
^^  Stückchen  Kahhydral  und  zur  Uälfle  mit  Chlorcakiom  gefüllt* 
^B  Der  horizontale  Theil  der  Gbsrölire  ABÜD^  der  ungellhr 
rileter  lang  ist,  enlhäll  von  B  his  C  ein  Gemeuge  von  pulver- 
kDigem  und  grobkörnigem  Kupferoxyd  und  von  €  bis  D  zuvor 
^Uirte  und  dann  wieder  desoxydirte  Kupferdrehspane. 
^m  E  ist  eine  gewöhntiche  Chlorcalciumrohre,  mit  der  Yerbren- 
Hlgsrühre  durch  einen  Kork  und  mit  dem  Kali -Apparat  durch 
^B  Kautschukröhre  verbunden.  —  Dieser  Kali -Apparat  besieht 
^m  zwei  lest  verbundenen  Glasröhren  F  und  G  von  der  Form, 
Hf  die  Fig,  1  angiebt  und  wie  sie  die  Fig.  3  im  grössern  Maass- 
^be  dariitellt.  Er  ersetzt  bei  diesen  Analysen  den  Lieb ig'schen 
^barat,  der^  wegen  der  jedesmal  eintretenden  kleinen  Explosion, 
^pty  ohne  der  Gefahr  ausgesetzt  zusein,  durch 's  plötzliche  Auf- 
Hben  der  Flüssigkeit  und  durch's  Spritzen  einen  Verlust  zu  er- 
^■en,  gebraucht  werden  kann*  —  Allerdings  wäre  es  vorzu- 
^pen,  einen  leichlern,  aus  einem  Stuck  geblasenen  Apparat  zu 
Brauchen ,  doch  hat  sich  unsere  Vorrichtung,  der  grossen^  dem 
^■Btrömenden  Gas  ausgesetzten  Oberfläche  wegen ,  durch  die 
H^reinslimmenden  Zahlenresuitate  als  genügend  bewährt.  Es  wird 
^■alicb  bei  jeder  Explosion  die  Kalilauge  der  Röhre  F  (s.  Fig.  3) 
^plen  aufrecht  stehenden  Schenkel  aufwärts  getrieben,  bis  zm' 
Uöndung  der  ßölire  6r,  welche  in  diesen  Schenkel  einlauctit; 
Nlenn  die  höher  sich  befindende  Luft  erlaubt,  da  der  Kork  oben 
luftdicht  scMiesst,  kein  weiteres  Aufsteigen  in  diesem  Schenkel, 
Und  ein  Theil  der  Lauge  steigt  also  in  den  engen  Theil  der  Röhre  Cr. 
Beinahe  gleichzeitig  geht  nun  eine  Blase  unten  in  der  Röhre  F  durch, 
die  Lauge  fallt  herunter  und  sdiliesst  von  Neuem  den  Durchgang» 
««fahrend  die  in  die  enge  Röhre  G  aufgetriebene  Flüssigkeit  her- 
UBtertröpfelt,  Gleichzeitig  mit  der  Lultblase  in  F  ist  auch  eine 
in  G  durcli  die  da  anwesende  Lauge  getrieben  worden ,  wo  sin 
dann  noch  weiter  durch  die  befeuchteten  und  auf  ein  Drahtnetz 
gestützten  Stückchen  Kalihydrat  circuliren  muss.  —  Von  da  aus 
tritt  endlich  die  Luft  in  die  mit  Stücken  trockenen  Kahhydrals 
ullte  Röhre  fi^  welche  gegen  die  atmosphärische  Feuchtigkeit 
die  Chlorcalciumröhre  /  geschützt  ist* 
ig.  2*  Auch  hier  ist  AB  CD  wieder  die  auf  nämhche  Art 
erichlete  VerbreunuDSsrölire ,   die  ani  ]inde  D  durch  eineu 
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Kork  mit  dem  Rijhrchen  E  und  ferner  mit  der  längern  R<5hi 

in  Verblödung  steht,  welche  letztere  unter  die  in  Ciibikcentii 
eingelbeifte  Glocke  6'  taucht.  Dcis  Seiten  ruhrchen  L  bat  dl 
die  zur  grossem  Bewegliclikeit  angebracble  Bohre  R  mit 
Blase  T  Gemeinschait »  und  diese,  welche  zwei  Hähne  Ä  um 
hat,  ihrerseits  mit  der  Gasentwickel ungsflasche  F*  Durch 
coniscbe  Rohre  W  lässt  sich  leicliler  Säure  zuschütten  und 
geringerer  Gefahr  Luft  hineintreiben,  als  durch  die  gewöhnlii 
meistens  capillaren  Trichterröhren. 

Auf  der   messingenen  Hülse  ist  ein   hölzerner  cylindrist 
und  durchbolirter  ÄuPsatx  N  befestigt,  in  dessen  unlerem 
eine  von  aussen  kommende   und  bis  zum  Innern   führende  Gl 
röhre  O  angebracht  ist,   die   das  in    Q  entwickelte   und   in 
Chlorcalciuniröhre   P  getrocknete   Gas   in  die   Höhlung  obPi 
des  Hahns  K  leitet* 

Wenn  zur  Kohlen-  und  Wasserstoff- Bestimmung  geschril 
werden   soll,    wird    zuerst   der  wie   Fig.  1    eingerichtete  A|jpi 
bei  /  mit  einem  Äspirator  verbunden  und,  während  die  Verbi 
nongsröhre  von  ^  bis  C  m  Glühen  und  von  €  bis  />  bei  eil 
100*  nalie  stehenden  Temperatur  erhalten  wird,  ein  Strom 
leusfiLirerreitT   imd   trockner  Luft   durchgeführt.     Da  ein  Gb 
nach   Ablauf  der   Analyse   stattfindet,   so   hat  man  den  Vorl 
den  Apparat  vor  und  nach  derselben  genau  in  die  nämhchen 
stände  zu  versetzen.     Sodann  wird  die  Röhre  L  mit  dem  L( 
röhr  zngeschmolzen,    der  Kork  bei  D   ausgezogen   und   wähl 
des  Wagens  mit  einem  andern  verschlossen;  die  Röhre  E,  wel 
natürlicherweise  alle  Feuchtigkeit  des  Knpferoxyds   und  des 
tallischen  Kupfers  angenommen  hat,  gewechselt  und  das  Gei 
der  Röhre  E,   so  wie   das   Gesamratgewicht  der  Apparate  Ff 
und   //  bestimmt,     Nacli   der   gewöhnlichen  Methode  wird 
aufs  Neue  mit  der  Verbrenmmgsröhre  verbunden. 

Um  die  Substanz  hineinbringen  zu  können,  ist  es  nothwi 
dig,  sie   mit  reinlicher  Hand   zu  Kügelchen  zu  rollen,  was 
leicht  und  ohne  die  geringste   Verunreinigung   geschehen  kai 
Nach  dieser  Operation  bleiben  die  Kügelchen  noch  einen  Tag  It 
im  trocknen  loflleeren  Räume  liegen.   —    Man  kann  sich  lci( 
flberieugen,     dass  die  in  einer   kleinen  Glasröhre   abgewoj 
Kügelchen,  auch  wahrend  ein  paar  Stunden  der  gev^öbnlichen 
ausgesetzt,    keine  bestimmbare   Quantität  Feuchtigkeit  anziel 
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Hub  eä  also  kein  Uebelstand  ist^  solche  wahrem!  des  Verlaufes 
sr  Analyse  mit  einer  Pinceile  aus  der  Röhre  einzeln  berauszu- 
(hmen  und  nachher  das  Röhrchen  zu  tariren. 

Der  Verlauf  der  Analyse  ist  sehr  einfrich.  Sobald  ein  Kugel- 
in  die  Höhlung  des  Hahns  gehracht  worden ,  wird  dieser  ge- 
bt, das  Kögelchen  (allt  herunter,  explodirt  und  die  entwickel- 
Gasarten  streichen  durch  das  glühende  Kupferoxyd  uud  das 
l  auch  zum  Glülten  gehrachte  melallische  Kupfer.  Nach  un- 
(ahr  2  his  ^  Minuten  wird,  nachdem  der  Hahn  zurückgedreht 
rden,  ein  neues  hineingebracht,  während  welcher  Zeit  die  ent- 
eilen Gase,  wenn  sie  noch  nicht  ganz  oxydiri  sein  sollten, 
ngsame  Zeit  haben,  durch 's  Kupferoxyd  und  durch's  melallische 
pfer  zerlegt  zu  werden,  zu  welchem  Zweck  dann  auch  sicher- 
itshalber  der  Verhrenuungsröhre  eine  so  grosse  Lange  gegeben 
brden. 

|i  Wiewohl  es  die  Schranken  dieses  Artikels  überschreiten  würde, 
bf  alle  und  jede  Einzelnheileu  dieser  Operalion  aufmerksam  zu 
MiGben,  so  ist  es  doch  nicht  uherOössig,  zwei  zum  guten  Ge- 
pgen  nothwendige  Umstände  hervorzuheben.  Erstens  muss  die 
^k%nng  B  der  Verbrennungsröhre,  worin  die  Rüge!chen  herunter- 
I^D,  stark  erhitzt  werden,  weil  bei  der  Explosion  olt  kleine, 
Ifoeh  unzersetzle  Parlikelchen  fort  geschleudert  werden,  welche, 
Iwsnn  diess  in  einem  heissen  Räume  geschiehl,  sogleich  mit  ex- 
pdiren,  die  aber»  eine  weniger  heisse  Stelle  treffend,  sich  lang- 
flin  zersetzen  und  Terkohlen.  Die  bei  der  Explosion  hervorge- 
irachle  Stickstoffverbindung  übt  nämlich  auf  die  vollkommen  reine 
hhstaoz  einen  zersetzenden  Eintluss  aus.  Zwar  würde  am  Ende 
beer  Umstand  auf  das  Resultat  der  Analyse  keinen  Eintloss  aus- 
hmf  aber  alsdann  wäre  man  nachher  genöthigt ,  beim  Durch- 
^P  des  Luflslromes  die  Röhre  oberhalb  der  Stelle  B  zu  glühen, 
B^ns  ist  darauf  Acht  zu  geben ,  dags  der  verticale  Theil  A  B 
l^rerbrennungsröbre,  besonders  dessen  obere  Hälfte,  gehörig 
Üt  erhalten  werde,  damit  der  hervorgebrachte  WasserdampF  nicht 
s  solcher  im  obern  Theile  exislire,  sondern  niedergeschlagen 
erde.  Beim  nacbherigen  Durchleiten  von  reiner  Luft  wird  dagegen 
M'  Theil  AB  zur  leichlern  Verflüchtigung  des  Wassers  gelinde 
wärmt. 

Nachdem  nun  alle  Substanz  eingetragen,  wird  die  geschmol- 
it-Spitze  der  Röhre  h  abgekneipt  und  die  Röhre  M  aufs  Neue 
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befestigt;  das  Gleiche  geschiebt  mit  dem  A&pirator,  durch  wekl 

man  langsam  ein  Vokimen  Lull  clurchsaugen  lässt,  welches  1 
lohalL  des  ganzen  Apparates  \YeiL  übertrIOt. 

Beim  ersten  Anblick  will  es  sclieinen,  als  kcmnte  eine  Fehl 
quelle  im  Apparate  bestehen,  denn  beim  jedesmaligen  Drehen  I 
Hahns  wird  eine  gewisse  Quantität  äussere  LiifL  in  die  Verbw 
nuDgsrulire  geführt  und  eine  entsprechende  Ouanlitat  der  da 
beOndhchen  Gasarten  daraus  entfernt.  —  Bei  genauer  Ueberlegu 
jedoch  wird  es  schon  deulhch ,  dass  diese  Felilerquellen  innern 
so  enger  Grenzen  eingeschlossen  sind,  dass  keine  erhebücbe  0il 
renz  daraus  hervorgehen  kann.  Denn  da  der  Äppai^at  zuvor  I 
Luft  gefüllt  war  und  durch  die  während  der  Operation  verscbl 
sene  Röhre  L  kein  Gas  entweichen  kann,  so  muss  die  in  ä 
obern  Theil  hei  A  befindliche  Luft  bei  jeder  Explosion  als  Fä 
agiren  und  sich  nur  sehr  wenig  mit  den  neu  gebildeten  Gasen  j 
sehen.  —  Es  war  aber  doch  nothwendig,  durch  einen  besond 
Versuch  auszumiUeln,  in  wie  weit  dieser  Lebetstand  EinQuss  i 
die  Resultate  haben  konnte.  Das^u  ward  eine  Analyse  in  der  i 
gemacht,  dass  die  beiden  Bohren  L  und  M  in  Verbindung  hl 
ben  und  an  M  eine  mit  atmospltariscber  Lul\  gefüllte  Blase  i 
festigt  ward.  Während  des  Einbringens  jedes  Kügelchens  h| 
ein  zwischen  der  Blase  und  der  B5bre  M  befindlicher  Hahn  ! 
schlössen ,  der  einige  Augenblicke  nach  der  Explosion  so  weil 
lüftet  wurde,  dass  eine  kleine  Quantität  der  in  der  Blase  o^ 
primirten  Luft  ausströmte,  wonacii  er  wieder  geschlossen  und  j 
mittelbar  darauf  der  Hahn  K  zurückgedreht  ward,  auf  wel| 
Weise  keine  andere  Gasart  aus  der  Verbremiungsröhre  for^ 
ßchailt  werden  konnte.  —  Die  Resultate  dieser  Analyse  Nr^ 
stimmen  ganz  mit  den  übrigen  Zahlen  überein. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  haben  wir ,  jedoch  mit  j 
nölhigen  Modiüeationen ,  die  Methode  Oumas's  angewandt« 
Aus  weissem  Marmor,  ausgekochtem  Wasser  und  Salzsäure  wu 
in  der  Flasche  FKohlensäuregas  entwickelt,  zu  wiederholten  BM 
die  Blase  T  damit  gefüllt  und  wieder  entleert  und  dann  die  Ic 
tere  mittelst  der  Rölu-e  R  mit  dem  Apparat  in  Verbindung  j 
setzL  —  Das  Durchströmen  der  Kohlensäure  wurde  nun  läng 
Zeit  forlgesetzt  und  zugleich  die  V erb rennungs röhre  ihrer  gaii| 
Lauge  nach  zum  Glühen  erhitzt.  —  Auf  diese  Weise  ist  es  a 
uicbt  möglich,  ein  absolut  reineg  fi^gjilexisäüregas  zu  bekoma 
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^t  nach  sluiideolangcr  Diirdilüfiruiig  des  Gases  bleibt  immei* 
!}i  ein  sehr  geringer,  durch  Kali  nicht  absorbirter  Hücksland, 
r  jedesmal  ausgemittelt  wurde,  —  Durch  einen  besondern  Ver- 
ls}! warde  diese  Quantität  für  ein  gegebenes  Volumen  Koblen- 
lire  bestimmt  und  konnte  also  in  Rechnung  gezogen  werden* 
>ch  neuerdings  hat  Hr.  Melchens  diesen  iimstand  eben  so  bei 
ir  gewöhnJichen  Dumas* sehen  Methode  bemerkt. 

Nachdem  nun  die  Hähne  U  und  ^^S  geschlossen  und  die  Uöbre  F 
}itr  der  mit  Quecksilber  gefüllten  Glocke  in  die  Quecksilberwanne 
IJmcht  worden,  lässt  man  in  diese  Glocke  eine  überllüssige 
^ptität  Kalilauge  aufsteigen  und  schreitet  dann  zum  Einbringen 
pKügelcben  der  explosiven  Substanz.  Es  würde  aber  hierbei 
{oe  bedeutende  Felderquelle  bestehen,  wenn  heim  Drehen  des 
lahns  K  entweder  atmosphärische  Luft  in  den  Apparat  dringen 
oer  etwa  Stickstunf  aus  demselben  entweiclien  konnte.  —  Um 
pesem  vorzuheu^^en,  mündet  eben  so,  wie  imterhalb  des  Hahns 
IßRölireZ,  so  aucli  oberhalb  desselben  die  Röhre  O  aus,  durch 
Ificlche  aus  der  Flasche  und  durch  die  Chi orcalciumr obre  P  ein 
n  constanler  Strom  trocknes  Kohlcnsäuregas  in  dem  Canal  des 
ijfiinders  N  ausströmt,  dass  ein  darüber  gehaltener  entzündeter 
lolzspan  gleich  ausgelöscht  wird.  Jedes  Kügelchen  bleibt  eine 
feit  lang  in  diesem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Räume,  weshalb  beim 
Kneinbringen  desselben  keine  atmosphärische  Lull  in  die  Ver- 
rennungsröbre  dringen  kann.  Bevor  nun  der  Hahn  K  zurück- 
Idreht  wird,  lüftet  man,  indem  die  Blase  7'  comprimirt  wird, 
pn  Hahn  S  und  eine  neue  Quantität  Kohlensäure  dringt  unter 
m  Hahn  JSl  ,  der  alsdann  ohne  Gefahr  in  seine  vorige  Lage  gebracht 
erden  kann.  —  Beim  Explodiren  jedes  Kügekhens  steigt  eine 
asblase  in  die  Glocke  G.  Nachdem  alle  Substanz  auf  diese  Weise 
ineingebracht  ist,  spült  man  das  noch  im  Apparat  zurückgeblie- 
ene  Gas  durch  einen  neuen  Strom  Kohlensäure  bis  in  die  Glocke 
)rt.  Die  Beobachtung  des  so  erhaltenen  Gases  geschieht  nach 
lekannter  Art.  Was  seine  Reinheit  belrifft,  genügt  es,  zu  sageui 
|9fl6  wir  weder  Kohlen oxyd,  noch  eine  Sauerstoffverbindung  des 
ItickstofTs  darin  augetroffen  haben. 

Es  könnte  dieser  Methode  noch  der  Vorwurf  gemacht  wer- 
len,  dass  die  in  den  Kügelchen  enthaltene  Luft  nicht  genugsam 
Inrch  Kohlensäure  ausgetrieben  sei  und  dadurch  eine  zu  hohe 
kkl  erhalten  werde.    Mtn  liess  deshalb  bei  der  Analyse  Nro.  IQ 
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nach  dem  Trocknen  im  lullkcrea  Baume  keine  aliuosphärisc 
Luft,  sondern  trockne  KoMciisäure  unter  die  Luftpumpe  trelfi 
dann  ward  das  dJe  Kügeidien  enthaltende  Rülirdien  bedeckt  tl 
gewogen  und  dasselbe  nachher  gleichfalls,  mit  Kohlensäure 
füllt,  tarirt.  Auch  diese  Vergewisserung  ist  roilkommen  1 
friedigend. 

Wir  hielten  dafür,  unsere  Methode  ausfithrlich  auseinaDt 
setzen  tu  müssen»  weil  eben  die  Zahlenrcsullate  ganz  davon  i 
hängig  sind.  Wir  wollen  jetzt  zu  letzteren  schreiten,  heutcrki 
nur  noch ,  dass  wir  hei  Berechnung  derselben  die  Atomgewicli 
C  =  75,  H  =^  l'ä,5  und  N  —  175  zu  Grunde  gelegt  bahj 
und  dass  die  analysirte  SchiessbaumwoUe  von  verschiedenen  Pl 
parationen  lierruhrte. 

L  0,4238  Grau,  hei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleer 
Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,3868  Gn 
Kohlensäure  und  0,0900  Grm.  Wasser; 
n.  0,7807  Grm,  gaben  0,7120  Kohlensäure  imd  0,1836  Was« 
m.  0,0203  Grm.  gaben  0,8396  Kohlensäure  und  0,2097  Wassfi 
IV.  0,6270  Grm.  gaben  0,5756  Kohlensäure  und  0,1440  Wasse 
T.  0,5945  Grm.  gaben  0,5375  Kohlensäure  und  0,1332  Wasjiei 
VL    0,4259  Grm.  gaben  nach  gehöriger  Correction  46,5  C 

Centimeter  Stickslofl"; 
VIL   0,4332  Grm.  gaben  eben  so  49  Cb.C.  Stickstoff; 
VIU.  0,3597  Grm.  gaben  eben  so  39,8  Cb.C.  StickslolT; 

IX.  0,4608  Grm.  gaben  eben  so  52,1  Cb.C.  Stickstoff; 

X,  0,3977  Grm,  gaben  eben  so  44,9  Cb.C.  Stickstoff, 

woraus  hervorgeht  nach: 


y^^ 


1 

11. 

IIL 

IV. 

V. 

Kohlen&tofT 

24;87 

24,59 

24,88 

25,03 

34,66 

Wasserstoff 

2,59 

2,58 

2,53 

2,50 

2,49 

Stickstoff 

1» 

1* 

j» 

»» 

r« 

VI 

VU. 

VIII. 

IX. 

X. 

Kohlenstoff 

?  s 

?j 

7T 

n 

^^^ 

Wasserstoff 

«1 

f< 

1» 

Stiekstoir 

1ii,B4 

i4,a4 

14,03 

14,33 

14,31. 

Das  mittlere  Resultat  findet  sich: 

,, 

KoJilciistoff 

24,81 

m 

Wasserstoff 

2,54 

M 

Slieksloff 

14  J  7 

m 

^^ 

Sauerstoff 

58,48. 
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Hiermit  summt  allerdings  sehr  nahe  überein  die  Formel: 
C,j        24,91 

N,  I4,5a 

0,,        58,14, 

le  wir  aucb  obnc  Bedenken  als  die  wahre  Zusammensetzung 

Körpers  ausdruckend  anneinnen  würden,   wenn   sie  auf  eine 

fache  Art  dessen  Rildung  erklärte«     Diess  ist  aber  keineswegs 

sr  Fall,   da  sie  zu   der  Erklärung  der  Umsetzung  der  Cellulose 

geder  Sauerstoff  zu  wenig  oder  Wasserstoff  zu  viel  enthalt. 

is  giebt  aber  eine  andere  Formel ,  welclie,  mit  dem  Eesultat 
[Analysen  wohl  übereinstimmend,   zu  gleicher  Zeit  eine  ganz 
le  Darstellung  der  Bihlung  des   Körpers   gewährt.     Es  ist 
Cj4  IIj3  Nß  O^^;   sie  giebt  nämlicl]: 
Kolilenstoff     24,63 

StickstofT       1436 

Sauerslofr       38,80. 

Die  Differenzen    mit  den  oben  gefundenen  Zahlen  sind  ?oii 
Art,   dass  sie  Lei  der  Schwierigkeit  der  Analyse  wolil  nicht 
gross  scheinen  dürften. 

Es  sei  nun,  dass  man  mit  Payen  die  Formel  der  Cellulose 
C|j  H|0  0^,  ,  oder  dass  man  sie  mitMulder  =  G^^  Hj^  Ojj 
lefanie :  die  Umsetzung  derselben  in  Pyroxylin  erklärt  sich  ganz 
fach  durch  einen  Verlust  von  Wasser  und  ßindung  der  Ele- 
inte  von  Salpetersäure,  denn: 
(C,j  H,,  0,  J  +  6(H0,  NOJ^Cj^  H,3  N,  0,,  +  13 HO 


Cii  H,i  0,1+6  (110,  NOJ  =C,,  E^,  Ne  0,^  +  14  HO, 
'eiche  Gleichung,   sobald  man  von  Substitution  des  Wasserstoffs 
tircli  UntersaJpetersäure  ausgehen  wollte,  folgende  Form  anneh- 
len  wurde: 

Hl  Die  vorletzte  Formel  giebt  für  die  Vermehrung  des  Gewichts^ 
che  die  Cellulose  durch  Umsetzung  in  Pyroxylin  erleiden  würde, 
^5,19  p.  G.t  was  mit  den  von  Hrn,  Pciouze  erhaltenen  Zalden 
{enau  übereinkommt  und  sich  von  dem,  was  wir  bei  einer  ßol- 
ihen  Bestimmung  erhielten,  nicht  weiter  entfernt,  als  bei  solchen 
^perimenten  meistens  geschieht  —  Wir  bekamen  nämlich  von 
y3S70  Grm.  gereinigter  Baumwolle «   welche  über  Schwefelsäure, 
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jedoch  ohne  Anwendiiiig  des  luHIeeren  Raömes»  wahrend  m 

Tage  getrocknet  worden  wai%  2,ü908  Grni.  Schiessbaumwoll 
währeod  10  Tagen  gleichfalls  über  Schwefelsäure  gebJiebei 
was  76,18  p.  G,  ausmacht. 

Wir  haben  vorher   bemerkt ,    dass    das   zn  obigen  An 
verwendete  Pyroxyhn  hei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luft 
Räume  getrocknet  wurde-     Diese  Trocknungsweise  ist  ahe| 
dann  von  uns  befolgt  worden ,   als  wir  vergebens  gesucht 
mit  einer  über  100°  C,  getrockneten  Substanz  constante  Hesul 
tu  bekommen.     Es   konnte  nämllcli  anfangs  natürlich  bedünli 
dass  man  bei  105^  bis  110^  leicht   und  rasch  Jede  Spur  Fcü 
ligkeit  austreiben  würde,   was  dann  auch  wohl,  aber  nicht  o 
theil weise  Zersetzung,   geschieht.      Da   es   uns  nun   im  Vech 
dieser  Bemühungen   begegnete,   dass  wir  einmal  beim  Tro« 
bei  105^  einen  schwachen  Geruch  von  salpetriger  Säure  bemi 
ten,  obgleich  die  Substanz  gehurig  ausgewaschen  worden  war, 
wurde  es  deutlich,  dass  hei  einer  solchen  Temperatur  eine  oi 
oder   weniger  vollständige  Zersetzung  vorging ,   seit  welcbei 
nur  im  luftleeren  Räume  getrocknet  wurde,  wovon  die  FoIg< 
dass  wir  die  oben  mitgetheilten   Resultate  erhielten.  —    Zu 
wm-de   nun  zur  Untersuchung   des  Gewichtsverlustes    geschj 
(ein  Gegenstand,  auf  den  wir  nachher  zurückkommen),    s> 
auch  heim  Trocknen   im  luftleeren  Räume  darauf  Acht  g« 
wurde,  dass  die  Substanz,  bis  sie  keinen  Verlust  mehr  gab, 
verblieb. 

Als  Belege  zu  der  Veränderung,  welche  das  Pyroxylin 
wenn  es,  schon  lufttrocken,  einer  Temperatur  zwischen  103' 
115'*  ausgesetzt  wird,  können  folgende  numerische  Daten  gel 
L      0,5054  Grm.  gaben  0,4830  Kohlensäure; 
II.     0,4802  Grm.  gaben  0,4567  Kohlensäure; 
HL    0,5637  Grm.  gaben  0,5474  Kohlensäure; 

IV.  0,3943  Grm.,   nur  kurze  Zeit  bei  105°   erhalten 
0,3577  Kohlensäure; 

V.  0,4643  Grm.'' gaben  0,4283  Kohlensäure; 
Vi.  0,5160  Grm.  gaben  0,4893  Kohlensäure; 
Vn.    0,3765  Grm.  (Beobachtung   von  salpetrigsauren  Dam] 

gaben  0,3758  Kohlensäure. 

II.  III.  IV.  V.  VI. 

35,94      36,48      34J4      25,15      35,86 


KoKlenatofT 


I. 
26.17 
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In  Betreff  des  Wasserstoffs  zeigen  mehrere  unserer  früheren 

ysen,  dass  nicht  hlos  das  dem  luitleeren  Räume  ausgestellte, 

dem  schon  das  vollkommen  lufitlrockeue  Pyroxylin   keine  er- 

licbe  Quantiläl   Feuchtigkeit  mehr   enthält,   während   dagegen 

nicht  ganz  lufttrockene  hei  der  Zersetzung  in  höherer  Tem- 

ur  einen  Gewinn  an  WasserslofI*  erfahrt,  welches  sonderbare 

alten  noch  klarer   aus   dem  Fülgenden  hervorgeht.  —    Es 

n  nämlich: 

.     0,277-2  Grm.  Substanz  0,06111  Wasser; 
.     0,4085  Grm.  Substanz  0,0930  Wasser; 

0,2877  Grm.  Substanz  0,0720  Wasser; 

0,0060  Grm.  Substanz  0,1277  Wasser; 

0,4643  Grm,  Substanz  0,106B  Wasser; 

0,5160  Grm.  Substanz  0,1200  Wasser; 

0,3765  Grm.  Substanz  (Beobachtung^  von  sauren  Dämpfen) 

0,0940  Wasser,   woraus: 


I. 

11. 

iir 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

2,46 

2,53 

2,7B 

2,34 

2,55 

2,60 

2,80 

asserstolT 

Wenn  wir  nun  die  von  uns  erhaltenen  Resultate  mit  den  bis 
?t  bekannt  gewordenen  anderer  Cberaiker  vergleichen ,  so  mei- 
wir,  wenigstens  zum  Theil,  die  bedeutenden  Differenzen  er- 
n  zu  können,  welche  sich  darin  vorfinden. 
Die  erste  Nachricht  einer  Analyse  derSchiessbaumwoUe  röhrt 
Hrn.  Peltenkofcr  in  Mönchen   her    und  befindet  sich  in 
r  Nummer  der  „Allgemeinen  Zeitung*'  vom  Monat  December. 
Ür  theilt  nachher  im  „Polytechnischen  Journal'*  CII,  445  das  Ver- 
ihren  mit,  welches  er  befolgt,  ohne  jedoch  den  Temperaturgrad, 
i  welchem  er  trocknete,  anzugeben.     Wie  er  zu  einem  so  nie- 
rigen Gehalte  an  Stickstoff  (4,52  p,  C.)  liat  kommen  können,  ist 
53ns  unbegreillicb,  denn,  obgleich  durch  Zersetzung  der  Schiess- 
)aum welle   ein  Körper  erhalten  wird  ,  der  wirklich  nur  6^  p.  C. 
Stickstoff  enthält,  so  würde  er,  wenn  er  die  Zersetzung  so  weit 
fetricbcn  hätte,  einen  weit  höhern  Kohlen-  und  Wassersioffgchalt 
haben  finden  müssen.     Dass  übrigens  die  von  ihm  analysirte  Sub- 
siiinz  hei  höherer  Temperatur   einen  Anfang  von  Zeröetzung  er- 
ilten   hatte,    wird  aus  den  von  ihm  angegebenen  26,26  Kohlen- 
stoff und  2,75  Wasserstoff  wahrscheinlich. 

Die   von  Hrn,  Peligot    (CompL  reml  XÄIH,  1085J  nach 
gehr  auseinander  stehendem  numerischen  Werthe  berechnete  For- 
Joam.  f.  prakt.  Cbemle.    XL.    5.  18 
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mel  (C|2  Hg  Nj  0,4)  kann  nicht  zulässiger  sein  als  die  Meth< 

nach   welcher  er   arbeitete;    diese  Jelxtere  enthalt  aber   so 

Fehlerquellen,   dass  sie  selhsl  bei    grosser   praktischer  Ges< 

lichkeit  als  unanwentTbar  angesehen   werden    darf.     Obgleich 

nun  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Jiiflleeren  Rayme  trockm 

bekam  er  doch  olTenbar  unrichlige  Besuitate,    nämlich  '22,3 

23,2  p.  C.  Kohlenstoff  und  25,5  bis  26,4  p.  C  Was^r.     Stiel 

wurde  von  ihm  gar  nicht  bestlmnit,    doch  soll  dieser  der  Ri 

nung  nach  Ki,3  p.  Q,  betragen. 

Im  ersten  Stock  des  „Polytechnischen  Cenlralblattes  für  184] 

ändet  sich  die  Anzeige,  dass  die  Htirn.  Schmi  dt  und  Ileckei 

in  Chemnitz  bei  einer  Analyse  der  Schiessbaumwolle  zu  der  Fe 

mel  C^^MigNgOnj  gelangt  sind*),  indess  wird  nichts  Näh« 

über  die  von   ihnen   angewandte  Methode   und   Temperatur 

Trocknens  angegeben.     Diese  Formel  fordert: 

KohlenstolT    26.23 
Waateriitofr 
Stickstoff 
Sauerstoff 

Die  drei  ersten  Zahlen  scheinen  zu  zeigen ,  dass  mit  einer  moi; 
ficirten  Substanz  gearbeitet  wurde. 

Hr.  Pelouze  hat  in  der  Sitznng  der  Pariser  Academie  ?oi 

4.  Januar  die  Ergebnisse  mitgetheilt,   welche  er  bei  der  Analj 

des  Pyroxylins  erbalten  hat;  sie  fuhren  zur  Formel  C^^  H| ^  N5  0|j 

welche  fordert: 

Kohlenstoff    95,39 

3,00 

12,34 


2,73 
12,75 

58,29. 


Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 


59.27. 


und  würden  bei  der  bekannten  Genauigkeit  dieses  Chemikers  eil 
grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben  j  wenn  es  nicht  zweiUßl^ 
stände  gäbe,  woraus  man  den  höhern  Koblenstoff-  und  gerinj 
Stickstoflgehalt  ableiten  kann.  Er  hat  nämlich  die  Substanz  ni( 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sondern  zwischen  40°  und  55* 
trocknet,  und  hat  sichf  um  dieselbe  in  Pulverform  zu  hekomini 
des  Essigäthers  bedient;  es  ist  also  leicht  möglich,  dass  entweder," 
wenn  die  Temperatur  nach  dieser  Operation  nicht  über  74°  ge- 
trieben wurde,  ein  geringer  Theil  dieses  Aethers  an  der  Substanz 
haften  blieb,  oder  dass,  um  diesen  ganz  zuTertreiben,  der  Hitze* 


*)  S.  den  vorhergehenden  Aufsatz« 


h.  R«d.         , 
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kd  auf  die  SchiessbaumwoUe  schon  zerselzend  einwirkte.  Der 
:tere  Fall  wird  desto  wahrscheinlicher,  als  wir  nachher  sehen 
irden,  dass  beim  raschen  Trocknen  Ton  feuchter  Sdiiessbaum- 
»Üe  sie  sich  mit  einem  Theil  Wasser  zersetzt  und  der  Wasser- 
►ff/  für  den  wir  so  coostante  Resultate  (2,50  und  2,59  p.  C*) 
^kommen  haben ,  dadurch  bedeutend  erhöht  wird. 

Wir  linden  im  „Polytechnischen  Journal*'  (erstes  Januarheft) 

ine  Formel  von  lim*  Prof.  Dr*  Fehling,   welche  schon  wieder 

Woü  allen  vorigen  verschieden  ist  und  nach  welcher  die  Substanz 

Cj2  Hjjj  0|,j  +  2  NOg  sei»  ,  das  ist,  in  100  Theilen  enthalten  soll: 

Kohlenstoff     26,67 


Wasserstoff 

SUekstoff 

Saocrstofr 


3,70 
10,37 
59,20. 


Endlich   ist  uns   noch   aus  dem  .,Pharmaceuüschen  Central- 

lalt*'  eine  Berechnung  von  Analysen  der  Ollrn.  Schönhein  und 

löttger  bekannt   geworden,   nach    welcher  ihre  Substanz  28,1 

LöhlenstoET,  3,1  Wasserstoir,  14,5  Stickslofl'  und  54,3  SauerstoiT 

ilhalten  soll,  welche  Zahlen  nur  mit  der  Formel  C24  H^g  N5  Qjj 

Einklang  zu  bringen  sind;  nach  dieser  wären 

28,23  Kohlensloflr, 

3J4  WasserslüflF, 

njZ  Stitksloff, 

54,90  Sauerstoff 
darin  enthalten. 

So  Tiele  und  so  verschiedene  Hesultale  liessen  es  desto  mehr 
erwönschl  sein,  für  die  zu  bestimmende  Formel  eine  Controle  m 
besitzen,  und  schien  uns  dazu  die  Zersetzung,  welche  die  Schiess- 
baumwolle bei  100^  erleidet,  ganz  besonders  geeignet.  Obgleich 
wir  es  nun  noch  nicht  dahin  gebracht  haben,  diese  Zersetzung 
in  allen  iliren  Phasen  gehörig  zu  durchgruuden ,  so  sind  wir  doch 
schon  dabei  aul  so  interessante  Erscheinungen  gestossen,  dass 
das  bereits  Erhaltene  zur  Erklärung  und  zur  Bestätigung  unserer 
Formel  dienen  kann« 

Wenn  man  im  luftleeren  Baume  vollkommen  getrocknetes 
Pyroxylin  einer  constanten  Temperatur  von  100'^  aussetzt,  so 
findet  zwar  eine  Zersetzung  stair. »  aber  nur  sehr  langsam ,  und  es 
sind  während  mehreren  Stunden  nur  schwache  Dämpfe  einer 
SauerstofTverbindung  des  Stickstoffs  bemerkbar;  der  Verlust  wächst 
langsam,  sUeiß  fortwährend  und  um  so  weniger  ^  ä\^  ^v^  ^^^i^- 
wjt  weniger  Zutritt  huL  —    Von  vielen  NersueYiGW  ^^^^xi  ^\\ 


276 


van  Kerckhüff  ii.  Reuter:  üeber  Pyroxylin. 


nur  einen  hervorheben,  wobei  das  Probirröbrcben ,  in  welcbl 
sich  die  Subslaßz  befand,  durch  einen  mit  einer  Capillarröl 
versehenen  Kork  verscldosseii  war* 


C, 


0,5109  Grm. 

hatten 

verloren : 

Nach  2  Stuuden 

4,8  p 

ff 

abermals  3^^  Sluiiden 

11.0  ' 

»» 

it 

l 

13,5 

fy 

11 

t 

14,2 

11 

n 

1         , 

17,2 

57 

*t 

1 

18,2 

H 

Tt 

3 

19,9 

m 

>1 

1 

20,9 

Wendet  man  Pyroxylin  an,  welches  nicht  vollständig  im  lul 
leeren  Ranme  ausgetrocknet  war,  und  erhitzt  man  dieses  allnjäl 
lig,  so  findet  schon  unter  100°  eine  partielle  Zersetzung  stal 
welche  sich  dann  aber,  wenn  einmal  vor  100^  alle  Fenchtigk« 
ausgetrieben  ist^  bei  dieser  letztern  Temperatur  nur  kochst  lanj 
sam  fortsetzte. 

Ganz    anders  verhält  es  sich ,   wenn  die  trockene  Substam 
durch  Dampf  von  nicht  zu  hoher  Temperatur  angefeuchtet,  dai 
anf  einmal  in's  Wasserbad  gebracht  und  ohne  Verschluss  mit  de 
feuchten  Luft  in  Berührung  gelassen  wird.     Man  beobachtet  ah 
dann  deutlich  zwei  Perioden  von  Zersetzung:  eine  erste,  währei 
welcher  sich  Salpetersäure  Dämpfe,  einmal  in  geringer,  ein  ander« 
Mal  wieder  in  bedeutender  Blenge ,   entwickeln ,    und  eine  zweild 
welche  eine  Entwickelung  von  Untersalpctersäure,  an  ihrer  inten-] 
siven  Färbung  auch  da  kennbar,  wo  die  atmosphärische  Loll  kei- 
nen Zutritt  hat,  darbietet.  —  Wie  viel  Mühe  wir  auch  angewendet" 
haben,  eine  solche  Zersetzung   nach  Verlangen  zu  leiten,  so  isl 
uns  dieses    doch  nicht  geglückt.     Meistens  füllt  sich  auf  einuii 
die  Rohre,   in  welcher  die  Substanz  beßndhch,   mit  braunrothf 
Gas,  was  einige  Zeit  fortdauert,   um  dann  fast  eben  so  plotilic 
aufzuhören.      Dieser  Zcitpunct  des  Aufhörens   aller  Färbung  i« 
stets  von  uns  gewählt  worden,  um  die  Substanz  aus  dem  Wasser- 
bade herauszunehmen  und  im  Inltleeren  Räume  zum  Trocknen  z^ 
bringen* —  Geht  die  Entwickelung  der  untersalpetersauren  Dämpt* 
zu  rasch  vorwärts,  so  ist  man  genothiglt  die  Glasröhre  mit  d^^ 
Substanz  einige  Augenblit:ke  aus  dem  Wasserbade  Jierauszuncbme*^' 
da  es  sonst  leicht  geschieht,  dass  auf  einmal  ein  Verpuflen  slaÄ-*^ 
findet,  welches  je  nach  der  längern  oder  kürzer»  Zeit,   in  d^ 
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Substani   in  der  Zersetzung  begriffen,   slärker  oder  geringer 
und  mehr  oder  weniger  kohJigen  Rückstand  binterJässt. 

Andere  Dämpfe  als  die  von  Salpetersäure  nnd  Untersalpeler- 
re  und  möglicherweise  Sauerstoff,  werden  nidit  entwickelt;  auf 
Mensäure«  Kohlen  wasserstoffarten  und  Cyan  haben  wir  vergebens 
ruft. 
Der  Verlust ,  den  bei  einer  solchen  Zersetzung  das  Pyroxylin 
idel,  ist  je  nach  der  Art  der  Zersetzung  verschieden.  —  Wenn, 
es  bei  allen  unseren  Versuchen,    deren  Product  zur  Analyse 
endet  worden,    der  Fall  war,    die  Zersetzung  bis  zum  Ver- 
winden der  gelarbteu  Dämpfe  fortgesetzt  wird,   so  erhält  man 
en,  welche  von  24,2  bis  zu  '29,3  p.  C*  wechseln,     Diese  Ver- 
edenheit  findet,  wenn  wir  uns  nicht  irren,  eine  Erklärung  in 
früher  Bemerkten  wegen  Anwesenheit  von  mehr  oder  weniger 
ser  und  in  den  unten  mitzutheilenden  Analysen. 
Versucht  man  die  Zersetzung  in  einem  langsamen,  aber  fort- 
ernden  Luftstrome  zu  bewirken,    so   gebt   sie    viel  langsamer 
Statten;  enthält  ausserdem  die  durchstreichende  Luft  eine  be- 
tende Menge  Wasserdampf,  so  bemerkt  man  gar  keine  gellrb- 
Dämpfe. 

Bevor  wir  nun  die  Analysen  der  Zersetzungsproducte  des 
Pyroxylins  mitlheiien,  schicken  wir  erst  einige  Zahlen,  den  pro- 
centischen  Verlust  betreffend,  voraus.  —  Es  wurde  jedesmal  die 
lu  verwendende  Substanz  im  luftleeren  Räume  getrocknet;  das- 
selbe fand  mit  dem  erhaltenen  Zersetzungsproducte  statt, 
^.    0,4579  Grm,  binterliessen  0,3470  Grm.,  Verlust  24,2  p.  C. 

HL    0,5225  „ 

0,6904  „ 

,      ,.    0,5675  „ 

■TL    0,7021  „ 

~  n.   0,6634  „ 

0,4316  „ 

0,5666  „ 

n.    0,5638  „ 

^I.    0,4761  „ 

XIL  0,5498  „ 

XIIL  0,4053  „ 


IV. 

v. 

fL 

VllL 
IX. 


0,3917 

»♦ 

1» 

24,9 

0,3870 

1» 

»j 

25,9 

0,5110 

»1 

f» 

26,0 

0,4181 

t!» 

»1 

26,3 

0,5162 

n 

^1 

26,5 

0,4869 

1» 

n 

26,6 

0,3165 

»1 

ii 

26,7 

0,4136 

M 

t» 

27,0 

0,4100 

1? 

»» 

27,3 

0,3455 

»t 

»* 

27,4 

0,3970 

11 

3* 

27,8 

0,2843 

"H 

11 

«l^S,«» 

0,3165 

n 

^^ 

^^,*9 
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Die  ADaljMD  wurden  zum  TheiJ  mit  dem  Li ebi gesehen  ApJ 

parate,   zum  Theil  auch  mit  dem  oben  Ton  uns  zur  Analyse  dJ 

Pyroxylins  verwendeten  aogeslellt  und  dadurch   eine  Beslähguujl 

seiner  Brauchbarkeit  gewonnen,  da  bei  gleicher  Substanz  die  R^ 

gu]tate  übereinstimmend  waren«     Dass  bei  unserem  Verlabren  weJ 

niger  Wasier  erhalten  wurde  als  bei  dem  gewöhnlichen .   erklaifl 

sich    leicht  aus    der  absoluten  Trockenheit   des   Kupferoxyds  !■ 

demselhen,  während  bei  der  gewöhnhchen  Methode  das  Kupfefl 

oxyd ,  welches  nicht  ganz  heiss  mil  der  Substanz  verniischl  wer^ 

den  dari",  natürlicherweise  Feuchtigkeit  enthält  1 

Wenn  wir  aus  den  obigen   Zahlen   sehen ,    wie  durch  eina 

kleine  GewichlsdifTerenz   eine  Veränderung   des  Verlustes  hervorJ 

geht,   so  stehen  wir  nicht  an,    diejenigen  Producte  als  identisch' 

zu  betrachlen,  deren  Verlust  in  etwas  weiteren  Grenzen  begriirca, 

ist,  imd  mit  desto  mehr  Wahrscheinlichkeit,  als  der  Kohlen-  mim 

Wasserstoffgehidt  nahe  übereinstimmend  gefunden  wurde.  J 

L     0,^J700  Grm.  im  luftleeren  Räume  getrockneter  Substaoa 

welche  27,8  p.  C^  Verlust  erlitten  hatte,  gaben,  in  unsereil 

Apparate  analysirt,  0,4554  Kohlensäure  und  0,1230  Wassers 

IL     0,4030  Gnu.  (Verlust  27,0  p.  C.)    durch  unsern    AppaJ 

0,5027  Kohlensäure  und  0,1415  Wasser;  ■ 

ni.    0,4166  Grm.  (Verlust  '20,3  p.  C.)  durch  den  gewöhnliche^ 

Apparat  0,5115  Kohlensäure  und  0J563  Wasser;  I 

rV,     0,3705  Grm.  (Verlust  25,9  p.€.)  durch  den  gewöhuhcheij 

Apparat  0,4067  Kohleasäure  und  0,1419  Wasser;  I 

V.  0,4092  Grm.  (Verlust  27,3  p.  C.)   durch   unsern   Appara« 
0,5070  Kohlensäure  und  0,1428  Wasser;  I 

VI.  0,3642  Grm.   (Verlust  nicht  bestimmt)  durch  unsern  Ap-« 
parat  0,4435  Kohlensaure  und  0,1252  Wasser;  I 

VII.  0,4797  Grm.  (Verlust  26,6  p.  C.)   gaben  nach  Gorrecüoil 
24,4  CbX.  SückstoiT; 

Vllt.  0,4877  Grm.  (Verlust  26,0  p.  G.)  nach  Correcüon  26,1  Cb.C 
SlickstolT; 

IX.  0,4737  Grm.  (Verlust  26,5  p.  C.)  nacb  Correcüon  25,3  Cb.C. 
Stickstoff;  J 

X.  0,3110  Grm.  (Verlust    unsicher)    durch   unsern  AppariP 
0,3930  Kohlensäure  und  0,1200  Wasser; 

XL    0,3332  Grm.  (\'erlust  unbestimmt)  durch  den  gewuhnlichen 
Apparat  0,4246  Kohlensäure  und  0,1290  Wasser; 
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iL   0,3454  Grni*  (Verlust  24,2  p.  C)   durch  unsern  Apparat 

0,4172  Kohlensäure  und  0,1211  Wasser; 
[IL  0,3322  Grm.  (Verlost  24,9  p,G.)   durch   unseni  Apparat 
0,4236  KöhleDsäiire  und  0,12o5  Wasser; 
0,2736  Grin.  (Verlust  29,6  p.  C)  durch  den  gewölinliclieii 
Apparat  0,3590  Kohlensäure  und  0,1155  Wasser; 
V.  0,2538  Gnu.  (Verlust  unbestimmt)  dMch  den  gewöhnlichen 

Apparat  0,3282  Kohlensäure. 
Wie  sehr  nun  auch  beim  ersten  ABbtlclc  diese  Resultate,  die 
unten  procenlisch  zusammengestellt  mittheilen,  von  einander 
eichend  erscheinen,  wenn  sie  auf  eine  einzige  Substanz  be- 
n  werden  sollen,  so  treten  sie,  im  Falle  man  auf  den  Ver* 
,  den  das  Pyroxylin  erlitten,  Rucksicht  nimmt,  sehr  überein- 
mend  zusammen. 

Berechnet  man  die  neun  ersten  Analysen ,    so   findet  man, 

deren  Ergebnisse  vollkommen  mit  der  Formel  C,2  Hg  NO^j 

Einklänge  sieben,  und  sucht  man  nachher,  welchem  procen- 

len  Verlust  der  Schiessbaum  wolle  diese  Formel  entspricht,  so 

irat  man  zur  Zahl  27,   welche  wirklich  ungefähr  als  Mitlelzahl 

den  Verlusth  estimmun  gen  hervorgebt*  —  Wir  lassen  die  Ver- 

jichung  folgen: 

Gefunden- 


L 

II. 

m. 

IV, 

V. 

l 

Verlost 

Verlust 

Verlust 

Verlust 

Verlust 

1 

97,8  p,  C. 

27,0  p.  €. 
33,97 

26,3  pX. 

25.9  p.  G. 

33,g4 

27,3  p  0. 

»Icnstoff 

33,24 

33,48 

33,79 

Bserstofl* 

3,69 

3,89 

4,17 

4,15 

3,73 

1 

VL 

VII. 

VIIL 

IX. 

MitleK 

Verlust 

Verlust 

Verlust 

Verlust 

Verlust 

unbesUmmt. 

26,6  p.c. 

26,0  p.C, 

.     26,5  pj;. 

26,6  p.  a 

iknsioK 

33.14 

»1 

,, 

*i 

33,& 

sserstoff 

3,82 

1' 

1« 

1i 

3,91 

kstoff 

H 

6,45 

6,78 

e,77 

6,66. 

Berechnet. 

1 

Verlust  27,0  p.  C, 

KoMenstafT 

€,,    = 

900 

33.64 

WasserstolT     H«'    s= 

lÜO 

3.73 

SUtkstoir 

N       = 

175 

6.54 

Sauerstofi" 

0,s     = 

I30O 

56,09 

267& 

i«MW. 

Wir  nehmen  also  die  Existenz  eines 

Körpers  Cjj 

Hs^O,, 

oder  Cj^  H|ß  IN^  0^^  als  wirklich  aus  der  Zersetzung  der  Schiess- 
baumwoEe  hervorgehend  an« 


im» 
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Mm*  (iMHii'r  Körper  ist  nicht  immer  und  ausscbJiesslich 

IVrtMliiot  diiinor  /cr«ietxmig.     Bisweilen,  wenn  der  Verlust 

MPiiiiHtM'  lül,  tMliAli  mm  einen  andern,  dessen  Zusammensetze 

mit  ilor  *U»i*  oiÄleru  »ehr  leidu  in  Bezug  gebracht  werden  kai 

K«  g«»hi»ii  uJttiilich  iHo  Versuche  XU  und  XIU: 

XU.  XIII, 

Verladt  i4  i  ».  C.     Verlast  24.9  p.  C, 

\>  T  3»  3.95, 

v^vJvW  IjM««!,  Ni  lipllfcr  fltktfiw  SticLstoffgebalt,  sehr  gei 
HkM  4«t  l>mMl  C^t  Bii  K)  0)1  ^^tnms^mmna,   aus  wek 

TfdMSU 
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Endlich  begegnen  wir  in  den  Analysen  X  und  XI  einem  Kor- 
«  dessen  Verlust  bei  seiner  Entstehung  aus  Scliiessbaiini wolle 
er  nicht  ricljüg  ausgemittelt  war,  der  aber  so  genau  der  For- 
l  C24  Hj8  ^t  ^28  entspriclit,  dass  wir  wobi  aimehmen  dürfen, 
sei  wirklich  durch  einen  Verlust  von  29,3  p.  C  entstanden: 


Kohknstolf 
Wasserstoff 


X. 
34,46 
4,29 

U.1S 
434 
6.7« 

54,12. 


XI, 
4,30. 


Suchen  wir  uns  jetzt  von  der  EnlsteUung  dieser  Körper  aus 
m  Pyroxylin  uod  von  ihrem  Verhältnisse  zu  eiaander  Ilechen- 
haft  zu  geben. 

Schon  beim  ersten  Anblick  ist  es  einleuchtend ,  dass  sie  zum 
heil  aus  der  Absorption  von  Wasser  und  der  Entwickelung  von 
alpetersäure  entstehen,  zum  Theil  auch  Oxydalionsproducte  des 
proxylins  unter  Mitwirkung  von  Wasser  sind.  Ihre  Bildung  kann 
Mich  auf  folgende,  sehr  einfache  Art  dargestellt  werden; 


+  4 


I  Aeq.   Pyroxylin 


'yl 


asser 


-  4 


Salpetcrsäare 
Körper  B 


+  3 


—  4 


l  Acq.   P^TOxylin 


Wassiif 

Utilcrsalpclerstinrc 
Kftrpcr  A 


Ca4  H|T  Nfi  OiT 
Hj 0, 


Die  beiden   anderen  Körper  sind  von  den  vorhergehenden 
ir  durch  1  Aeq.  Wasser  unterschieden,  denn: 


1  Aeq.   Körper  B 
4-   l     „       Wasser 


H  0 


Körper  D       €5.4  Hi»  N,  0„, 


1  Aeq.    Körper  A 
+  1     ,,       Wasfifr 


€34    H,6    N5    Ogp 

H  0 


Korper  €        Cz*  Hi t  N,  O,,. 
Die  Bildung  des  einen  oder  des  andern  dieser  vier  Körper 
heint  also  hauptsächlich  von  der  Gegenwart  einer  grossem  oder 
«ingern  Wassermenge,  vielleicht  aber  auch  von  der  raschern  oder 
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imem  Entwickelung  der  sauren  Dinipfe  abxuliäDgeiL  Dbsi^H 
imgeaclitet  ist  es  ans  Dicht  gduDgen ,  diesen  oder  jenen  M^m 
Willköhr  berTorzubringen;  gewöhnlich  erhält  man  die  U|^| 
^sf^u^t^io  ^^^  ^ii^s^^is*  ^^  seltensten  dagegM^B 
bekkn:  C^i  H|j  Nj  0,^  und  C,^  Hm  IS^  O,,,  so  dass  Tom^^ 
weise  eine  Oxydation  stattfindet.  H 

Man  kann  sich  nun  die  Sache  auf  zweierlei  Art  Torstel^H 
entweder  findet  die  Bildung  der  Untersalpetersäure  statt  auf  KiH 
6ten  der  Salpetersäure«  die,  im  Falle  sich  nicht  genugsam  WiH 
ser  vorfindet,  um  als  wässerige  Salpetersäure  zu  entweichen,  cjfl 
Zersetzung  erleidet ,  während  der  frei  werdende  Sauenstoff  ^M 
mit  der  übrig  bleibenden  Substanz  verbindet ,  wogegen  bei  gen^| 
samer  Wassermenge  die  Salpetersäure  als  solche  entweicht;  oi^ 
bei  fehlendem  Wassergehalt  zersetzt  sich  die  frei  werdende  aolfl 
driscbe  Salpetersäure  in  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  weldl 
beide  gasförmig  entweichen,  während  bei  überflüssigem  oderd<H 
hinreichendem  Wassergehalte  die  wässerige  Salpetersäure  auf  ^| 
zurückbleibenden  Körper  einwirkt  und  unter  Oiiydation  die^f 
letztern  sidi  in  UntersaJpelersäure  verwandelL  —  Der  leUtH 
Fall  scheint  uns  wahrscheinlicher,  da  alsdann  immer  CntersalpetH 
Bäure  entwickelt  werden  muss ,  was  auch  wirklich  beobaclH 
wurde.  H 

Ob  die  Körper  C^^  Hjg  N^  0,^  und  Cj^Hj,  Nj  0,,  nfl 
vielleicht  hei  höherer  Temperatur  ein  Aequivalent  Wasser  veHH 
ren  und  sich  in  C^^  H^j  N,  0^^  und  Cj^  Hjg  Nj  0^^^  umwÄ 
dein,  haben  wir  noch  nicht  uatersuchL  Auch  bleibt  es  neoH 
Untersuchungen  überlassen,  die  Producte  der  Zersetzung  des  PjH 
oxylins  bei  absoluter  Trockenheit  und  bei  einer  Temperatur  yH 
100°  oder  höher  zu  erforschen.  fl 

Zu  bemerken  ist  noch^  dass  der  Körper  Gj^  H^g  N^  OH 
oder  G|2  U^  ^  ^i«  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  welche  vor 
Hrn.  Felo  uze  für  X^ioidin  angenommen  wird,  und  dass  |U 
jedenfalls  in  enger  Beziehung  steht  zu  den  von  Hrn.  Bailot  afl 
genommenen  Formeln  C,  ^  H^  N  0,2  wnd  C^  ^  ^9  ^  *^t  3  ^"^  'ö  ^^ 
lösliches  und  unlösliches  Xyloidin.  Der  Körper  C^^Hjg  N^  0,,j, 
welcher  durch  einen  Verlust  von  27  p.  C.  entstanden  ist,  besitzt, 
wohl  noch  die  äussere  Form  der  Schicssba  um  wolle  und  fuhJl  ad 
etwas  knirschend  an,  ist  aber  o1av\fe  d\^  %si.\vÄ%%lt  ¥^U%keit^  W 
dass  er  beim  leicbiesteu  ftcft>^^  m  ?>UN32b  iäiVäV  ^^^^ä\^ 
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\m  weiss.  Beim  iangsamen  Erhitzen  fingt  er  bei  15t>  an, 
zu  bräunen,  was  bei  steigender  Temperatur  allmählig  zu- 
It  und  bei  175^  vollkommen  ist.  Auf  einmal  erhitzt,  yer- 
[er  mit  Eolwickelung  eines  Gemisches  von  SückstotToxyd  und 
»reonbaren  Dämpfen,  während  etwa»  poröse  Kohle  zurück- 
—  Concentrirle  Schwefel SrUire  löst  ihn  in  der  Kälte  sehr 
auf-,  beim  gelinden  Erhitzen  dieser  Losimg  entwickelt  sich 
ihne  Färbung  eine  Gasart  nnd  dann,  selbst  unterhalb  lOO"", 
braune  Färbung  ein.  Durch  kalte  Salpetersäure  wird  er  nicht 
igt;  durch  siedende  erst  nach  einiger  Zeit.  —  Weder  Salz- 
,  noch  Essigsäure,  noch  wässeriges  Chlor  üben  eine  Wir- 
aus. Dagegen  löst  kaustisches  Kali  die  Substanz  schon  in 
»alle  unter  gelbbrauner  Färbung  auf;  bei  60*^  aber  noch  viel 
[er.  In  der  durch  Essigsäure  übersättigten  kaiischen  Lu* 
lg  bringt  essigsaures  Hlei  einen  Niederschlag  hervor,  —  Ob- 
Hsieh  Ammoniak  keine  Lösung  hervorbringt,  so  färbt  es  doch 
ftn  Körper  hellbraun.  Dasselbe  ihut  Earylwasscr.  Endlich  wird 
■der  durch  Aelher ,  nach  durch  Essigäther  eine  vollkommene 
ifiung  bewirkt. 

Auf  die  weiteren  Ei  gen  seh  allen ,  besonders  des  Körpers 
k%  Hj^  N,  O30  oder  Cj^  Hg  NOj^,  für  den  wir  den  Namen 
^liOjtyUn  (von  Tv^tm^  glimmen)  vorschlagen,  behahen  wir  uns 
©r,  näher  zurückzukommen. 

Durch  die  vorstehende  Untersuchung  über  die  Zusammen- 
llzung  der  Zersetzungsproducte  der  Schiessbaumwolle  wird  aufs 
eae  und  auf  mehrfache  Weise  die  Formel  bestätigt,  welche  wir 
HU  für  die  Zusammensetzung  dieser  letzteren  aufgestellt  haben, 


Einwirkung  von  SchwefchänTe, 


So  wie  concentrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhnUcher  Tempera- 
ir Cellulose  auflöst ,  so  löst  sie  auch  ,  jedoch  schwieriger,  Schiess- 
iumwolle  auf.  —  Die  erstere  dieser  beiden  Lösungen  larbt  sich 
ekanntlich  schon  unterhalb  9Ö*>  zuerst  braun  und  dann  schwarz; 
ie  letztere  dagegen  giebl  bei  ungefähr  100*^  zuerst  eine  bedeutende 
lascntwickelung  und  l^rbl  sich  erst  viel  später  braun,  —  Bei  An- 
'endung  von  Schwefelsäure  von  1,5  bis  1,7  spec.  Gewicht  findet 
sibsl  gar  keine  Färbung  der  letztern  Flüssigkeit  statt  und  bildet 
ob    auch   die  Auriügung  der  Scliiesshaumwollü  eben  so  leicbti 
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wenn  nicht  leicLter  als  die  der  gewöhnlichen  Baumwolle. 
Verhalten  ist  schon  vor  einigen  Monaten  von  Einem  von 
ein    einfaches  Mille!   veniflenLhcht ,    dessen   sicli   Jedermai 
Untei'scbeidiiog  der  Schiessha  um  wolle  von  gewöhnlicher  ßaumj 
hedieneii  kann.     Es  ist  aber  zur  sicheren  Gelingnng  des  Vei 
nolhwendig,    die  Temperatur    vun   100^   niclil  zu   öberschi 
wozu  das  Wasserhad  als  bekanntes  Mittel  dient. 

Die  Gasarleii ,  weiche  sich  bei  dieser  Bebandlmig  jd  am 
lieber    Menge    entwickeln ,    sind    hauptsächlich    Kohlensäure 
StickslofToxyd ,  während  in  der  Lösnng  noch  ein  organischer! 
per  zurückbleibt,  aus  der  Färbung  erkennbar,   welche  die 
sigkeit  annimmt,  wenn  sie  zum  Kochen  gebracht  wird. 

Zu  dem  genauem  Studium  dieses  Verhältnisses  zur  Sein 
säure  haben  wir  noch  keine  Müsse  gehabt,  doch  hoffett  wir 
ter  darauf  zurückzukommen. 


LXVL 

Ueber  die  Einwirkung  von  Kali  auf  Pyroxyli^ 

Von 
J>r,  J»,  JT.  van  Merckhajy. 

Bringt  man  gut  ausgewaschenes,  nocb  feuchtes  Pyroxylin  i 
massig  concentrirtem  kaustischem  Kali  in  Berührung,  so  erfd 
schon  bei  {^e  wohn  lieber  Teni[>era[ar  eine  langsame  Aunösoö 
welche  bei  ungefähr  0<K  viel  rascher  vorwärts  geht.  Nach  di 
unten  erwähnten  Versuchen  scheint  es,  als  ühe  diese  Verschied« 
heit  der  Temperatur  eine  verschiedene  Wirkung  aus;  denn  wur 
die  Temperatur  bei  ziemlich  grossem  IJeberflusse  von  Kali  niedl 
gehalten,  so  wai*  der  durch  essigsaures  Bleioxyd  aus  der  Lös« 
fällbare  Körper  ein  anderer,  als  wenn  hei  geringerem  Kali-UeH 
schuss  die  Losung  einem  hohem  Hitzegrad  ausgesetzt  worden  waf 

Bei  Untersuchung  dieser  Lösung  hin  ich  auf  die  interessai 
Thatsache  gestossen,  dass  sich  ein  Mal  Gitronensäure  oder  i 
damit  isoraerischer  Körper,  ein  anderes  Mal  wieder  Weinst« 
säure  gebildet  hatte,   während  sich  me  bedeutende  Menge  j 


auf  Pyroxyl 
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aui*es    Kali    und    eine   verhäJtiiiss massig    geringe    (inautität 

aures   Ka]i   in    der  Flüssigkeit  befandeo.    Wurde  nämlich 

cbe  Lösung  schwach  mit  Essigsäure  öbersätligt,  so  ent- 

ne  reichUche  Menge  von  SückstofToxyd,  welches  sich  gleiclt- 

a  uoch  stärker  und  mit  Aufbrausen,  bei  Zusatz  von  Schwefel- 

cntwickeUe.     Mit  scliwefelsaurem   Eisenoxydul  gab   die  nur 

t  schwach  angesäuerte  FJussigkcit  die  cbarakteristische  Fär- 

—     In   der   mit    Elssigsäiire   versetzten  kahscben  Ltisung 

bei   Anwendung  von  reinem  Kaü    sich    dabei   gar    nicht 

bringt  essigsaures  Bleioxyd  einen  schwach  gelblich  geiarb- 

ederschlag  hervor  und  in  der  von  diesem  abfiltrirten  FIüs- 

giebt  ein  Zusatz  von  hasisch*  essigsaurem  Bteioxyd   einen 

Niederschlag* 

on  einer  andern  Bereitung,  wobei  die  Temperatur  etwas 
&  gesteigert  wurde,  erhielt  ich  ebenfalls  durch  essigsaures 
loxyd  einen  Niederscldag ,  der  ausgewaschen  nnd  mittelst 
iwefelwasserstofTgas  zersetzt  wurde;  die  so  erhaltene  Lösung 
girle ,  nachdem  sie  von  ülieHlfissigem  Schwefelwasserstoff  be- 
i  und  filLrirt  war,  stark  sauer  nnd  verhielt  sich  folgender- 
ajB^en  mit  Reagentien. 

it  Eisenchlorid  oder  Mauganchlorür  versetzt,  entstand  nach 
Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  keine  Fällung. 
ie  mit  Kali  nentraUsirte  Lösung  gab  mit  Chlorcalcium  einen 
ssen  Niederschlagt  der  sich  in  kaltem  Kali  zur  klaren  Flüssig- 
iifloste»  welche  beim  Kochen  stark  getrübt  wurde* 
eberschüssiges  Kalkwasser  brachte  einen  Niederschlag  her- 
elcher  von  Salmiak  scbneU  aufgenommen  wurde, 
it  Cipslösung  entstand  kein  Niederschlag. 
ie    ahgedampilte    Flüssigkeit    biuterliess    einen    Rückstand, 
beim  Erhitzen  den  cliarakteristisclien  Geruch  der  Weinsäure 
d  gab. 
Die   Menge   der  erhaltenen  Flüssigkeit   war  so  gering»  dass 
ergebens  versuchte,   dieselbe  zur  Kr^stalhsatlen  zu  bringen; 
rde  deshalb  im  Wasserbade  abgedampft,   wobei  sie  zuerst 
Inem  Sirup  eintrocknete  und  dann,  ohne  Entwickelung  brenz- 
eher  Dämpfe ,   zu  einer  porösen ,   gelblich  -  braunen  Blasse   auf- 
jhwoU  ♦  die  sich  Jeicht  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löste. 
Diese  bei  100^  getrocknete  Substanz  heferte  bei  der  Analyse 
Kupferoiyd  folgende  Zahlen :  0,2175  Grm.  gaben  0,2700  Koh- 
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lensäure 

und  0,0697  Wai 

sser,  woraus  sich 

nachstehende  Vcrgld 

c 

mit  der 

als  HO ,  C, 

.H: 

iO^+C^H.O, 

berechneten  Form 

n 

gieLl: 

Ber<?chnet. 

Geranden. 

n 

c. 

^z 

600 

34,04 

3:^86 

u 

h' 

Z^ 

6^,5 

3,55 

3,56 

■ 

0, 

^^ 

1100 

62,41 
1(M).00 

62,58 
100,00. 

r 

Diese   Zusammensetzung    stimmt  genau   mit  derjenigeo 
von  Fremy  entdeckten  Tartrelsäure  überein;    da  aber  zur; 
vorbringung  dieser  letztem  nach  seinen  Angaben  ein  weitltdl 
Temiieraturgrad  erfordert  wird,  so  bleibt  es  einstweilen  dc 
siclier,   ob  nicht   die  von  mir  erhaltene  Säure  eine   isomi 
Müdification  derselben  darstellt,  zu  welcher  Vermulhung  ine 
die  beobachteten  Reactionen  keinen  tirund  abgeben. 

Durch  die  Analyse  eines  mittelst  basisch-essigsaurem 
oxyd  in  der  angesäuerten  kaüschen  Lösung  hervorgebn 
Niederschlags  erhielt  ich  von  1,2782  bei  110"  getrocknetei 
stanz  Ü,34S2  Kohlensaure  und  0^0764  Wasser. 

1,2397  Grm*  derselben  Substanz  lieferten,  nach  Berzel 
Blethode  im  Porcellantiegel  zersetzt ,  0,1342  BJeioxyd  und  0^ 
metallisches  Blei. 

Die  hieraus  berechnete  Zusammensetzung  stimmt  eb( 
sehr  genau  mit  der  eines  Bleisalzes,  welches  aus  2  Aeq.  basis 
und  1  Aeq.  neutralem  tartrylsaureni  Bleioxyd  bestehen  soll. 


7Ph5 


Berci^hnet.    GcfunderL 


7,36 

7,37 

0,61 

0,Ö6 

13/26 

12,32 

79,77 

79,65 

100,00         100,00. 


2  (3  PbO,  C^  Hj  OJ  +  PhO,  C4  H^  O5. 

Einmal  habe  ich  durch  essigsaures  Eleioxyd  in  der  seht 
angesäuerten  kaiischen  LOsung  einen  Niederschlag  erhalten^ 
mir  Folgendes  gab : 

1,0739  Grm.,  bei  HO«»  getrocknet,  gaben  0,0537  Kohlei 

und  0,1167  Wasser; 
1,1958  Grm.,  bei  110°  getrocknet,  gaben  0,6186  Kohlcnsäi 

und  0,1243  Wasser^ 
0,7917  Grm.,  bei  110^  getrocknet,  gaben  0,3436  Bleioiy< 
0,1651  metaHiscbea  Blei* 


atf  Pyrox^lin. 
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^ie  Zusaroraenstellong  dieser  Ergebnisse  fiilirl  zu  der  Formel 
»utralen  citronefisauren  ßleioxyds^  deoa: 


Bcrechaet. 

Gefundeti, 

I. 

11. 

1445 

14,06 

UJl 

US 

1,21 

1,15 

IBßl 

18,87 

18^ 

65,80 

fi5,86 

65,80 

100,00 


100.00 


100,00. 


hoffe,   dieses  Salz  noclimals   hervorzubringen,   um   die 
daraus  abzuscbeidea  und  einer  genauen  Prüfung  zu  unler- 


keiner  ?oq  den  analysirten  Yerbindungeii  fand  ich  Stick- 
rorhanden. 

lie  Bildung  der  lelztern  Saure  (es  sei,  dasg  sie  wirkliche 
tnsäure   oder   ein  damit   idonieriscber  Körper  ist)    erklärt 
shr  einfach  aus  der  von  Hro,  Reuter  und  mir  gegebenen 
imensetzung  des  Pyroxylins,  nämlich: 

1  Aeq.  PjT0i£>1iii  Cj^  H,3  Nj  O^j 

ifreuiger  6     ,,     salpetrige  Säure  f        ^      ^i  0,hI 


und  1 

gieht  6 


Wasser 
€itroncnsäare 


H 


Cj^Hij       Oi4. 


Was  die  Bildung  der  Tarlrylsäure  betritt »  so  muss  diese 
s  einer  weitern  Oxydation  hergeleitet  werden,  welche  wirklich 
i  der  Anwesenheit  von  salpetrigsaurem  Kali  und  van  freier 
isigsäure  leicht  stattfinden  und  vielleicht  zu  einer  nähern  Ein- 
±i  in  das  Verhältniss  der  beiden  organischen  Säuren  füh^ 
.fcaniL 


Krealin  and  Kreatiniii^    Bertandiheile 
Uan»  der  Meucka*> 


?<f|Wdll  mao  die  Residtate  der  Aflabscs  des 

vor  3  Mirai  f«ii  Dr.  Petlenkofer  nilin 
fftln  wurde  {KwmlL  d.  Cbem.  il  Pbarm.  UI,  &  97),  w 
»Ml  l^gicidb,  dtM  beide  mit  diesem  Kriqier  in 
Bcdcbaof  fCeheii  miMeo,    Dr,  Pettenkofer  fand,   da« 
MhätMnt  ditreti  die  TerbrenooDg  eio  GasgeneBge  liefen, 
iidl  mt  8  Vol.  Koliimsäure  3  VoL  Stickgas  beiHdoi.     Dicss 
dutclbe  VerUliiiins  wie  im  Kreatio  uad  Kreatinin ;   auf  der 


*)  \y%t.  M^t  (7nt<^attf  han^  wurde  von  mir  AoCaag  J< 
cind  gtfiifn  dA<i  End«  d«iselb«n  Monais  beendig,  sie  vackt  euea 
fftfifr  (^NiMUfrn  Arlti^U  »lan,  welrhit  sich  im  Pmck  befiadel  Ab  3. 
briinr  IhPlIle  ich  AW.  Analysen  des  aus  dem  Harn  erkatteaeo  Ki 
und  Krratjiiin»  flcrrn  f>r.  Petteiiko  ff  r  in  Mäacben  mit  und  ersticlitfti 
lim,  ielii«  fruhfTP  An;»ljin  i^irtler  anfnchmen  zu  wollen,  ntn  den  >TMi? 
•praek  Ifiner  d^imal»  ^et;f'lirnen  Formel  mit  den  meifligen  za  besi  . 
MNnj(iil  an  7Mi  liintlrrtr  Hrn.  Ur  Pctlcnkofer,  aaf  meinen  Vorsiliii« 
flnziif^elMMi ,  rr  ii;tndU'  nur  alicr  am  7.  Febrnar  eine  Probe  der  Ton  ihn 
ielhüt  brroii(Mrii  ZiiikveHiiadun^»  die  mir  Getej^enheit  gab.  die  Kiii)- 
tij(kfit  nM*Jn4?r  VitrAUC'hf^  zu  bcslüligeri.  In  einem  Briefe  vom  23.  Frbra.ir 
irrbleit  ieb  von  Hrn.  [h\  IteiMtz  in  ßcrlin  die  Nacliricht,  dass  er  in  drr 
Pettenkofer' Hflien  Zink  Verbindung  Kreatin  als  Bestandlheil  entdeckt 
habe.  Diese  Kntdetkuiig  ^^urde  von  ihm  am  18.  Februar  der  Acadetnl« 
tn  Berlin  mitgptbellt.  Am  15.  Marx  sandle  mir  Derselbe  einen  Abdruck, 
feiner  Abhandlung  zw,  den  ich  den  19.  März  erhielt.  Ich  ersehe  dar* 
Am,  da»B  ihm  din  wahre  Niitur  des  in  der  Zinkverbindung  enthaltenot 
orifanijiehrn  Kik]ierH  entgangen  ist ,  und  ich  hatte  es  deshalb  lur  ange- 
messen,  meine  Methoden  lu  seiner  OarstcIlQng,  so  wie  die  Analysea  bo* 
kmint  lu  tuaiben. 

OiesfOD,  den  Uü   MArz  1847. 

/♦;  Ä  CompL  rend.  18.  Ja»«.  WCi,  ip.  ^. 


dei  Harns  äcr  Menscbei. 


^m  Seite  fand  er  eioe  Abweichung  im  SauerslofT-  und  Wasser^ 
^■gehaJt.  Die  Subsiaoz  im  Harn  enihäJt  eiu  Atom  Wasser  we- 
^pr  aJs  das  trockene  Kreatin  und  ein  Atom  Wasser  mehr  aU 
H  Kreatinin*  Obwohl  ich  keinen  Grund  hatte  ^  die  Richtigkeit 
^■Analyse  des  Hrn.  Dr.  Pettenkofer  in  Zweifel  xu  tiehen^ 
Hbielt  ich  es  doch  für  wichtig  genüge  die  Eigenschaften  der 
^■stanz  aus  dem  Darn  mit  denen  des  Kreatins  und  Kjealinins 
^■rergleichen. 

H  Nach  der  von  ihm  gegebenen  VorschriR  zu  ihrer  Darstellung 
^B  frisclier  Menschenharn  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirl^ 
^Biitm  Aitskrystailisiren  der  Salze  abgedampft,  alsdann  mit 
^■igeist  ausgezogen  und  mit  einer  concentnrten  Losung  von 
^BTzink  versetzt,  in  dieser  Mischung  setzen  sich  nach  einigen 
^hen  oder  nach  mehrtägigem  Stehen  kleine,  kornige,  harte 
^ptalie  oft  in  Krusten  ab,  weiche  Chlorzink  und  einen  krystalii- 
Hbren  organischen  Eörper  enlhalten.  Werden  diese  Krystalle 
^■anem  Wasser  gelöst  und  mit  ßarytwasser  das  Zink  geH^llt,  abge- 
Kpft,  in  Weingeist  gelöst ,  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  ausge- 
Ht  und  die  weiiigeislige  Flüssigkeit,  welche  Salzsäure,  Schwefel- 
bre  und  die  organische  Substanz  enlhäll,  mit  Bleioxyd  gekoclit, 
^■frd  dadurch  die  Schwefelsäure  und  Sahsäure  getrennt,  die  orga* 
^■le  Substanz  bleibt  in  Weingeist  gelöst  und  giebt  beim  Verdampfen 
^■krystaÜinische,  weisse  Masse,  welche  mit  Clilorzinklösung  so- 
^Hi  den  ursprünglichen  weissen  Niederschlag  wieder  liefert. 
^f  Auf  einem  einfachem  Wege  erhält  man  nach  meinen  Ver- 
B[en  diese  Substanz  aus  dem  Harn ,  wenn  derselbe  mit  etwas 
^nnilch  neutralisirt  und  so  lange  mit  einer  Lösung  von  Chlor- 
^Biun  versetzt  wird,  als  sich  noch  phosphorsnurer  Kalk  ab- 
Hlidet,  die  Flüssigkeit  ßllrirt  und  bis  zum  Ausl^rystaltisiren  der 
^■e  abgedampft  wird.  Man  trennt  sie  (ohne  Alkohol  anzuwenden) 
^f  den  Salzen  und  versetzt  sie  mit  einer  sirupdicken  Losung 
Pr  Chlorzink  (auf  1  Pfd,  des  Extracts  etwa  ^  Unze)-  Nach  3 
bis  4  Tagen  ist  ein  grosser  Theil  der  Zink  Verbindung  auskrystalli- 
MPt  in  gelben,  rundlichen,  warzenförmigen  Körnern.  Der  Absatz 
wird  mit  Wasser  abgewaschen,  sodann  in  siedendem  Wasser  ge- 
löst und  dieser  Lösung  Bleioxydhydrat,  bis  eine  stark  alkalische 
Reactiou  wahrgenommen  wird  ,  zugesetzt  Hierdurch  werden  Zink 
und  Salzsäure  im  unauUösUchen  Zustande  ahgeaeWiftiau,  ^\^  ^vfe* 
Uam,  die  damit  verbunden  wBr,  bleibt  in  Llis\m%.  ^wv^i^^Mftr 
[  /öJWL  f,  pnäL  Chemie,   XL,  fi.  V^ 
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dcH  diese  mit  etwas  Blutkolile^  welche  einen  gelben  FarbstofT 
eine  Spur  BIe>oxyd  wegnimmt,  und  dampft  zur  Trockene  aki 

Nach  (lein  Verfiihren   von  Pettenkofer  sowohl,  wie 
dem  so  eben  beschriebenen  verein fachien,  wurde  ein  krystaJ 
scher  Körper  erhalten,  welcher  die  gleichen  Etgenschailen  hei 
die    nfdiere  Üolersiichuug  zeigte    aber  bahi  ^    dass   dieser  Röi 
ein  Gemenge  von  ^i  in  ihrem  Verhalten  verschiedenen  Substai 
istf  die  sich  durch  Alkohol  leicht  trennen  lassen.     Die  eine  di 
selben  h1st  sich  in  siedendem  Alkohol  leicht  auf,  die  andere  s( 
schwer*    Wenn  eine  Fortion  davon  mit  dem  8 — lOfachen  Gewi 
Alkohol  erhitzt  wird ,  so  bleibt  ein  Theil  zurück,  oder  man 
eine  Tollkommene  Auflösung,  die  beim  Erkalten  Kry stalle  abs« 
Diese  Krystalle  sind  in  ihrem  Verhalten  identisch  mit  Jenem  Ri 
stand.     Werden  sie  von  der  Mutterlauge  getrennt   und  diese 
gedampft,  so  erhält  man  daraus  eine  neue  Krystallisalion  in 
andern  Form  und  von  anderen  Eigenschaften*     Der  im  Rilckä 
bleibende  oder  zuerst  krystallisirende  Körper  enthält  Ki^slailwaj 
und  ist  ohne  Iteaction  auf  PJlanzenfarben,  der  andere  rea| 
der  wässerigen  Losung  stark  alkalisch,  seine  Krystalle  venril 
nicht,  und  aus  der  Analyse  dieser  beiden  Substanzen  ergab 
was   die  äussere  Form   und  das  chemische  Verhalten  schon 
deutete,  dass  der  zuerst  krystallisirende  aus  Kreatin,  der  am 
aus  Kreatinin  bestand.     Das  aus  dem  Harn  erhaltene  Kreatin 
ferte  bei  der  Verbrennung  ein  Gasgemenge,  worin  sich  auf  3 
Stickgas  8  Vol.  *)  Kohlensäure  befanden. 
0,6085  Grm.  verloren   bei    100«  Geis.    0,0775  Grm.   Wa 

=  12,77  p.a; 
0,3686  Grm.  lieferten  0,5000  Grm.  Kohlensäure  und  0,1 

Wasser. 

Der  in  Weingeist  löslichere  Theil  des  Pettenkofer's« 
Körpers  gab  bei  der  Verbrennung  ein  Gasgemenge,  worin 
S  VoL  Stickgas  8  VoL  Kohlensäure**)  enthalten  waren. 


Stickgas,  RoMeDfilure.  Stickgas.  Kol 

*)    Ute  Röhre     73    auf    190  *=?')   Ute  Röhre  5?    auf    141 

lllte      ,.         78     ..      205  Ulte      ..      71      ,,      180 

IVte      ,,        74     „      198  IVte      „      60     „      l» 

Vle       „        55     ,,      202  Vte      ,.      88     „      tW 

VItL.       „        86     „      174  -üo"      -^WS, 


^ 


d6«k 


0^67  Grm*  desseJhea  Kor|iers  lieferten  ferner  0,5890  Grm, 
Kohlensäure  und  0,2112  Grra.  Wasser, 
Die  procen tische  Zusammensetzung  dieser  beiden  Kdrper  ist 
enmach: 


des  Itarns  der  Menschen. 


991 


RohlenstolT 
sihkstofr 
V\  «isserstofT 
SaaerstofT 


Krentin  m&  Harn. 
7.Ü7 


KohlenstofT 

Sllckstofl* 

Wasserstoff 

Sauerstoff 


Kreatinin  ans  Harn. 

42,64 

37,4i 

6,23 

13.72 


lüO.üO. 
mit  denen,   welche   durch  die 
und   des    daraus   dargestellten 


1Ü0,0Ö" 

Vergleicht  man  diese  Zahlen 
nalyse  des  Kreatlns  aus  Fleisch 
reatinins  erhalten  wurden,  so  ergiebt  sich,  dass  sie  in  ihrer 
usammensetzung  identisch  sind,  wie  denn  auch  kein  Unterschied 
physikalischen  und  cbemischcn  Eigenschaften  zwischen  beiden 
ahrnehmbar  ist. 

Es  ist  erwähnt  worden,  dass  die  beiden  Substanzen,  die  zu 
Analysen  dienten,  aus  frischem  Menschenharn  gewonnen 
rurden;  es  schien  mir  interessant,  den  Einthiss,  den  die  Fäul- 
ps  des  Harns  auf  diese  Karper  hat,  zu  crniiltehL  Wenn  man 
pulen  Harn  (in  welchem  also  aller  HarnstofT  in  kohlensaures  Am- 
Doniak  übergegangen  ist)  mit  Kalkmilch  so  lange  ktichl ,  bis  sich 
(ein  Ammoniak  mclir  entwickelt,  die  Flüssigkeit  ahliJtrirt,  bis 
kf  schwachen  Strupsconsistenz  eindampft  und  in  diesem  Zustande 
pit  Chlorzink  versetzt,  so  scheidet  sich  nacJi  eiuigen  Tagen  eine 
ieträchlliche  Menge  einer  gel l>eij,  kurn igen  Verbindung  aus,  welche 
phlor  und  Zink  enthält  und  durch  das  Mikroskop  nicht  unter- 
Idieidhar  von  der  Ghlorzink Verbindung  aus  frischem  Flam  ist. 
[q  siedendem  Wasser  gelost  und  durch  Illeioxydbydrat  und  ßlut- 
iahle  von  Qdor,  Zink  und  Farbstoff  befreit,  zeigte  sich  die  da- 
mit verbundene  organische  Substanz  als  reines  Kreatinin ,  ohne 
lUe  Beimischung  von  Kreatin. 

In  der  Fäulniss  des  Harns  wird  demnach  das  Kreatin  zer- 
beizt,  während  das  Kreatinin  keine  Veränderung  erleidet  Ich 
blte  das  Kreatin  für  einen  zufälligen  und  wechselnden  Gemeng- 
taä  der  Chlorzinkverbindung*  Eine  warme,  nicht  kochende  wäs- 
^ge  Lösung  des  Kreatins  wird  durch  Chlorzink  nicht  gefallt  und 
Be  daraus  sich  abscheidendeji  Kryslalle  sind  zink-  und  chlorfrei 

verhalten  sich   ganz  wie  reines  Kreatin.     Es  ist  klar,   das«, 
der  DniAche  flarn  Krealiiiin  in  Verbindung  mit  einer  Säure 

19* 
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und  freies  Krealio  enthält,  so  wird  bei  der  Neutralisation 
einem  Alkali  das  Kreatinin  frei  werden,  und  wenn  diese  Flui 
keit  Concentrin  und  aiiJ'  etwa  ^^  des  ursprünglichen  Volui 
abgedampft  ist,  so  wird  durch  Zusatz  von  Zinkchlorür  die 
tininverbindung  gelallt  werden,  aber  die  Krystalle  derselben  Hl 
den  gemengt  sein  mit  Kreatinkrystailen,  sobaJd  die  Menge  d| 
selben  mehr  beträgt,  als  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  zurücl 
halten  kann. 

Obwohl  die  Menge  des  Kreatins  und  des  Kreatinins,  die 
aus  dem  Harn  erhält,   nicht  beträchtlich  ist,    so  halte  ich  d< 
ihre  Darstellung  aus  dem  Harn  für  weit  bequemer  und  besom 
für   dkonomischer  als  deren  Gewinnung  aus  dem  Fleisch  , 
nach  einer  der  beschriebenen  Methoden  lassen  sich  diese 
leicht  in  behebiger  Menge  erhalten. 


Lxvin. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Jods  auf  das  Kai 
Methyloxyd  -  Sulphocarbonat ,    nebst   Bem< 
kungen    über  das  ölartige  Producta  welci 
man  bei  der  Bereitung  des  xanthogensauri 
Kupferoxyduls  erbält. 

Vom 
Professor  mH*e* 

(Aus  d.  Oüersifft  aver  det  KongL  danske  VidßtisL  Setsk.  Fori 
1846,  Nra,  4  u.  5.     Vorgetragen  d.  17.  AprÜ  1846.) 

Obgleich   man  im   Yoraus   erwarten  konnte,    dass  das 
lanthogensauren  Kali  entsprechende  Salz,    welches  man  bei 
Wendung  von  Ilolzgeist  anstatt  des  Weingeistes  erhält,  sich  gf 
Jod  durchaus  jenem  Salze  analog  verhalten  %>ilrde,  so  glaubte 
Verf*  dennoch  dieses  durch  Versuche  nachweisen  zu  müssen, 
diese  Art  von  Untersuchung  noch  weiter  zu  vervollständigen. 
hereitete    deshalb    eine    starke  Auflösung   von   Kali -Melhyloj 
Sulphocarbonat  in  Holzgeist^  indem  er  eine  hinreichende  Qi 
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fclve^isi^ten  Kalihydrats  tu  einer  Auflösung  von  Scliwefel- 
Stoff  in  reinem  Hokgeist  hinzufügte,  und  setzte  dann  zu 
»er  Äullösung  palverisirles  Jod  in  passender  Menge.  Die  Er- 
tuünungeii  waren  hier  durchaus  dieselben  wie  bei  der  Zersetzung 

ttanthogensaureu  Kaji's  durch  Jod,  nämlich  Jüdkalium  und 
efel  wurden  abgeschieden.  Die  fillrirte  Fhissigkeit  wurde 
n  destillirt.  Bei  einer  neuen,  füivsidi  vorgenommenen  Destilla- 
\n  liess  sich  die  so  erhaltene  Aullosung  von  SchwefelkohlensLofT- 
Jthyloxyd  in  Uolzgeist  nicht  so  weit  concentriren ,  dass  durch 
isatz  von  Wasser  eine  volbländige  Abscheidung  haLle  bewirkt 
ivden  können.  Dieses  liess  sich  jedoch  liewerkstelligen ,  wenn 
im  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  deslillirte  über  einer  grossen 
Hplität  Chlorcalcium .  wodurch  der  grössteTheil  des  llolzgeistes 
Bckgehallcn  wird.  Das  auf  diese  Weise  erhaUene  Destillat  theille 
■  bei  Hinzufugung  einer  bestimmten  tjuantität  Wasser  sehr  gut 
^ne  schwerere  öJartige  und  eine  über  dieser  stehende  wässe* 
ge  Flüssigkeit,  von  welcher  die  erslere  durch  Hinstellen  mit 
biorcalcium  befreit  wurde.  Bei  der  Rectification  biieh  so  gut 
IftniGhts  zurück. 

BDer  auf  die  angeführte  Weise  erhaltene  Aether  ist  eine  hell- 
^^  Flüssigkeit  mit  eigenthümhehem,  nicht  angenehmem  Geruch, 
Biem  stark  süssen  Geschmack  und  verhält  sich  vollkommen  neu- 
ral gegen  die  Pllan zen färben ;  das  specifische  Gewicht  wurde  zu 
47  gefunden;  der  Kochi>unct  hegt  ungefähr  bei  154^.  Er  lässt 
ich  ohne  ein  Zeichen  von  Zersetzung  überdestijliren.  In  W^assar 
it  dieser  Körper  uniosücb»  von  Alkohol  und  Aether  wird  er  in 
eichücher  Menge  aufgenommen.  Nur  wenn  er  zuvor  erwärmt 
mrden  ist,  lässt  er  sich  anzünden;  er  verbrennt  mit  bläulicher 
Tamme  und  einem  Gerüche  nach  schwelliger  Säure. 

Die  Analyse  gab  in  100  Theilen: 


I 


28,734  Th,  Kohleusloff. 

5,300    ,,  Wasserstoff, 

52.100    .,  SehwefeU  luut  folglich 

Ußm    ,,  Sauerstoff. 


Berechnet  man  dieses  als  eine  Verbindung  von  3  C  6  H  2  S 

^  0,  so  erhält  man  (Kohlenstoff  ^  75): 

C  20,434 
H        4,898 

S  52,6(0 

0  13,060. 
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Es  kann  also  nicht  bezweifelt  werden,  dass  diessdie  elem« 
tare  Zusanmiensetzung  sei,   und   die  rationelle  Zasammensel 
ist  dann  wahrscheinlich  C^  Hg  0  +  CS2  ^=764,77. 

Der  Schwefel  wurde  bestimmt  durch  Verbrennen  in  d^r^^ 
brennuogsnjhre  mit  Hülfe  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Ei 
cblorsaurem  Kaü  und  ein  wenig  Kupferoxyd,  Auskochen  der 
mit  Wasser  nnd  mehr  kohlensaurem  Kali,  Filtriren,  Uebersä 
mit  Salzsäure,  Fällen  mit  Chlorbaryum.  Kohlenstoff  und 
Stoff  wurden  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Verbrennen 
einer  Mischung  von  chrotnsaurem  Bleioxyd  und  Kupferoxyl 
stimmt.  Die  Flüssigkeit  wurde  stets,  in  einem  Glaskugelchen 
geschlossen,  in  den  Apparat  gebracht.  —  Königswasser  bei 
nur  eine  iheilweise  Verwandlung  des  Schwefels  in  Schwefelsäi 

Eine  Auflösung  von  Schwefelkohlenstoff-Methyloxyd  gicbt 
einer  weiogeistigen   oder  holzgeistigen  Auflösung   von  Kalihj( 
beim  Hinstellen   in    einer   wohl  verschlossenen  Flasche   eine  Ai 
Scheidung  von  krystallisirlem  kohlensaurem  Kali ,    aber   es  ist 
dieser  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoff -Methyloxyds  bedeuU 
mehr  Zeit  erforderlich  als  zu  der  des  Schwefelkohlenstoff-Aet 
oxyds.     Ohne  Zweüel   bildet  sich  auch  die  dem  Mercaptati 
sprechende  Methylverbindung,  so  dass  man  die  Wirkung  auf 
Weise  darstellen  kann,    dass  Cj  Hg  0  +  CS^  mitKOHaO  gel 
KO  COj  und  Ca  HgS  +  H,  S.      Bei  gewöhnlicher  Tempera! 
wirkt  Kalium  nur  unbedeutend  auf  den  Aether,   bei  der  Erwl 
mung  jedoch  zeigt  sich   eine  Gascntwickekng  und  es  bildet 
Schwefetkallum. 

Ein  sehr  merkwürdiger  Umstand  bei  diesen  Versuchen 
dass  bei   der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  weingeistige  Löst 
von  Kali- Methyloxyd -Sulphocarbonat  in  einigen  Fällen  sich 
ziemlich    bedeutende   Menge    eines    eigenthumlichen   Gases 
wickelt  hat,    während  in  anderen  Fällen,    obgleich  die  lJms( 
durchaus  dieselben  zu  sein  schienen,  keine  Gaseulwickelung 
obachtet  wurde.     Das  erhaltene  Gas  besags  einen  schwachen 
ruch,  der  jedoch  wohl  von  etwas  mit  demselben  vermengten  Aeth« 
dampf  herrühren  konnte;  es  war  schwerer  als  die  atmosph^ris< 
Luft,    verbrannte  mit   einer  schwach  blauen  Flamme   und 
dabei  einen  nur  sehr  schwachen  Geruch  nach  schweOiger  Sät 
es  wurde  ziemlich  leicht  von  Barytwasser  und  Kalkwasser  absc 
birt,  weniger  leicht  von  Ammoniak,  und  heferte  damit  nach  kl 
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lit  ein*  braune  Flüssigkeit;  auf  eine  Aiiflösutig  von  Blei- 
i*irkte  es  durchaus  nicht;  die  Gegenwart  von  Jod  war  in 
im  Falle  darirr  nachzuweisen.  —  Einige  Erscheioungeti  schei- 
darauf  hinziidenten ,  dass  diese  Luft  Methyloxyd  gewesen  sei, 
andere  stimmen  damit  nicht  ütierein;  und  auf  v?elclie  Weise 
diese  Luft  unter  solclien  ümsländen  entstehen  können? 
Ein  anderer  Umstand  verdient  ferner  noch  erwähnt  tu  wer- 
[i  nämlich  dass  die  Salzaullt^sung  iiacli  Zusatz  einer  gewissen 
Jod  bald  sehr  starke ,  bald  nur  schwache  und  zuweiien 
:ut  wie  gar  keine  weisse  Nebel  ausstössL  Bei  der  ersten 
ttion  der  Mischung  zeigen  sich  diese  Nebel  ebenfalls ,  aber 
iter  verschwinden  sie  und  das  reine  flaufjtproduct,  der  Aelher, 
»t  keine  Nebel  von  sich. 
Bei  dieser  Gelegenheil  mögen  noch  einige  Bemerkungen  ober 
Product,  weiches  zu  jenen  Versuchen  mit  Jod  Veranlassung 
mitgclbeilt  werden,  nämUch  über  den  *)lartigen  Köri^er,  des- 
Bddung  die  des  xanthtJgensauren  Kypferoxyihils  hegleilet. 
ich  seinen  Eigenschaften  in  luttteüen,  kann  man  keineswegs 
licsen  Körper  für  denselben  halten ,  welchen  das  Jod  mit  der 
ilköholiscben  Auflösung  von  xanthogensaurcm  Kali  gicbt. 
K  Dieser  Stoff,  dem  der  Verl.  deshalb  einen  andern  Namen 
Hpben  hat  und  vorlüulig  Xmttkefen  nennt ,  weicht  unter  Anderem 
^hi  von  dem  auf  die  vorher  angegebene  Weise  durch  Jod  er- 
laltenen  Schwefelkohlenstoff-Aelbyloxyd  ab,  dass  er  für  sich  nicht 
lestillirt  werden  kann,  sondern  gändich  verkohlt.  Es  ist  schon 
beses  Verhaltens  wegen  eine  sehr  mühsame  Arbeit,  denselben  in 
linea  solchen  Zustand  ku  bringen,  in  welchem  er  als  rein  be- 
rächtet  werden  kann.  Nach  dem  Fällen  einer  atkubolischen  Lö- 
itmg  von  wasserfreiem  Kupferchlorid  durch  eine  alkoholische  Auf- 
ftsung   von   xanthogensaurem  Kali   wurde   die  abfillrirte  Flussrg- 

Pt,  welche  nun  das  durch  Einwirkung  der  halben  Menge  des 
dem  Metaticblorid  enthaltenen  Chlors  auf  die  Xanthogensäure 
mtstandene  Xanthelen  enthält,  von  einem  Theile  des  Alkohols 
|rch  Destillation  befreit.  Zum  Rückstände  wurde  Äelher  zuge- 
Itzt  5  das  dadurch  ausgeschiedene  Chlorkalium  nebst  etwas  Schwe- 
i  wurde  entfernt  und  die  Flüssigkeit  daraur  mit  Wasser  geschüt« 
■i  welches  jetzt  den  Alkohol  lortnabm,  während  das  Xanthelen 
n  Aether  aufgelöst  blieb.  Zuerst  durch  Destillation  mittelst  ge- 
ler Wärme  und  dai^auf  durch  Oinstellea  des  Rückstandes  in 
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verdünnter  Luft  über  Schwefelsäure  wurde  der  Aether  abgesc 
den.    Um  darauf  das  zurückbleibende  Xanthelen  von  auijgeJösU 
Schwefel   u.  a,   zu  bclreien ,  wurde   es   mit  einer  Auflösung 
Chlornatrium  der  Deslillation  unterworfen  \    das  Xanthelen 
dann  unverändert,  aber  sehr  langsam,  mit  Wasser  übergetrieli< 
durch  Ilin&telleu   mk  Chlorcalcium   liess  es  sich  leicht  von  di 
anhängenden  Wasser  trennen. 

Das   auf  diese  Weise  erhaUetie  Product   ist   eine  hellg« 
Flüssigkeit    mit  einem    eigenlhümlichen,    deutlich   von   dem 
Schwefelkohlenstoff-  Aethyloxyds  und  des  Schw e feikohlen stoff- 
thyloiyds  zu  unterscheidenden  Geruch;    sein  specifisches  Gewii 
ist   geringer  als  das  der  angeführten  Stoffe,    nämlich  nur  1,1< 
Mit  Jod  giebt  es  eine  braune  Auflösung,  wie  es  scheint,  ohne 
Zersetzmig   zu  erleiden.    Bei   der  Erhitzung  im  Destillirappi 
liefert  es  unter  Verkohlung  ein  Destillat ,  welches  wenigstens  di 
Gerüche  nach  sehr  demjenigen  gleicht^  welches  man  bei  der  tro( 
nen  Destillation  des  xantbogensauren  Kali's  erhält.   Eine  Aullösi 
desselben  in  einer  alkoholischen  Kalilösung  giehl  beim  Hinstel 
ein  Salz ,  welches  blos  xanthogensaures  Kali  und  Schwefelkaiii 
zu  sein  scheint ,  und  die  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  ein 
stiUat,  welches  kein  Mercaptan  zu  enthalten  scheint. 

Eine  vorläufig  mit  diesem  Eörper    angestellte    Analyse 
39  p.  C*  Kohlenstoff  und  6,6  p,  C.  WasserstolT.     Das  Schwel 
koblenstoff-Aethyloxyd  gab  39,6  p.  C.  Kohlenstoff  und  6,6  p. 
Wasserstoff,   und   hei  der  Bildung   des  Xanthelens  scheidet  si< 
wie  der  VerL  später  fand,  Schwefel  iu  grosser  Menge  aus,  eb( 
so  wie  hei  der  Bildung  des  Schwefelkohlenstoff- Aethvloxyds. 
denkt  man  ferner  noch,  dass  es  aus  tlieoretischen  Gründen  s( 
wahrscheinlich  ist,  dass  die  Einwirkung  von  Jod  auf  das  xanthogcn- 
saure  Kali  analog  ist  der  des  Chlors,  welches  das  Kupferchlorid 
bei  seiner  Umwandlung  in  Chiorür  fahren  lässt,  so  scheint  sehr 
viel  Grund  für  die  Annahme  vorhanden  zu  sein,    dass  das  Xai 
thelen  isomer  oder  wenigstens  polymer  mit  dem  SchwefelkoW« 
Stoff- AeLhyloxyd  sein  möge. 
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LXIX. 

Einige  Bemerkungen  aber  das  Carotin. 

Vom 
Professot   Xei^e* 

4.  Oversigt  over  det  K,  d.  Videmk,  8eUk,  Forh.  184Ö,  Nro,  7 
«.  8.    Vorgetragen  d.  13.  Noviir.  184Q.) 

Der  eigenthümliclie,  in  der  Wurzel  von  Datteus  Carola  vor- 

imende  Stoff,   wekber   Gtroiin  geoanot  worden  ist,  war  bis« 

im  reinen  Zustande  nicht  hekanot;  denn  bei  Anwendung  der 

Bgcn,  bisher  gebrauclilichen  Methode  seiner  Abscbeidung,  näm- 

Äusziehen  mit  Aelher,  EindampfeD,  Behandlung  mit  Alkohol 

Ammoniak,  erhält  mau  denselben  iiothwendig  in  Verbindung 

einer  grossen  Menge  fetten  Oeles   und  deshalb  nur   als  eine 

lenartige    Masse    mit    eingemengten    Krystallen    von    Carolin. 

,se  hat  auf  mehrfache  Weise  seine  Ahscheidung  von  dem  Oele 

tewerkstelligen  versucht;  und  zuletzt  ist  es  ibm  geglückt,  die- 

►e  auszufuhren.     Die  Art,   auf  welche,    seinen  Versuchen  zu- 

[e^  das  Carotin  am  besten  vollkommen  rein  dargestelH  werden 

ist  im  Wesentlichen  die  folgende.     Man  presst  den  Saft  der 

gefärbten    Sorte    von    Gelbwtirzeln    aus ;     man     verdünnt 

;en  mit  4  bis  5  Mal  so  viel  Wasser  und  setzt  darauf  Schwefel- 

•e  hinzu,  die  mit  10  Th.  Wasser  verdünnt  worden  ist.   Nach 

latz  schon   von  einer  ziemlich  geringen  Menge  Säure  hat  sicli 

Farbige  des  Safles  als  Nicdei^clilag  ausgeschieden  ^  man  giesst 

und  wäscht  aus.     Die  so  erhaltene  breiartige  Masse  nlhrt  man 

einer  starken  Kalilauge  an    und  kocht  sie  1  bis  1\  Stunden 

Das  Kali  wirkt  durchaus  nicht  auf  das  Carotin,   dagegen 

^eift  es  das  Gel  und  nimmt  einen  Rückstand  von  Albumin  u.  d. 

BUS  im  verändertea,  thcils  im  unveränderten  Zustande  auf.    Man 

leidet  jetzt  das  Carotin  ab  durch  Filtriren  und  wäscht  es  aus. 

diese  Weise  erhält  man  es   noch  gemischt  mit  dem  Reste 

salzartigen  Körpers,  welcher  zersetzt  werden  muss,  weil  er 

ist  bei   forlgesetzter  B^fiandJung   zum  T\ie\\  mvl  Öl^tsv  tos^iVm 

^undea  bleibt,    Jeae  ausgewaschene  U^s^  w4  ÖL^^s^Jafis*  ^^^ 
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Neuem   mit  Wasser  angerülirt  und  darauJ*  unter  Erwärinung 
Ueberscbuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  zugesetzt.     Das  wi< 
durch  Fillriren  gesammelte  und  ausgewasdieoe,  jetzt  reinere, 
doch   unter  andern  mit  freigewordener  fetter  Säure  verunreii 
Carolin  wird  von  diesem  durch  Auswaschen  mit  anfange  schwäi 
rem,  später  stärkerem  Älko]ioE  befreit  und  darauf  in  einen  vi 
kommen  trockenen  Zustand  gebracht.     Man  benutzt  jetzt  zurV( 
enduug  des  Reinigens  ein  anderes,    von  Zeise    entdecktes  Y^ 
halten  des  Carotins   (welches  nach  der  Trennung  von  allem 
artigen   nur  schwierig  in  Äether  sich  auflöst),  nämhch  sein 
halten  gegen  Schwefelkohlenstoff,  von  weichem  es  in  ausserordf 
lieh  grosser  Menge  aufgenommen  wird*      Bei   dieser  Auflöst 
welche  eine   äusserst  stark  gefärbte  bhrtrothe  Flüssigkeit  bik 
bleibt  stets    etwas   von  einem  fremdartigen  Stoffe  zurück, 
durch  Destillation  etwas  eingedampfte  und  darauf  mit  Alkohol 
mischte  Auflösung  giebt  nun  das  Carotin  in  sehr  hübscheu, 
stets  sehr  kleinen  ürystaUen.     Diese  werden  auf  dem  Filter 
sammelt,  zw  Abscheidung  eines  möglicben  Bück  Standes  von  fet 
Slure  mit  Alkohol  ausgewascheii  und  getrocknet. 

Auf  solche  Weise  erhält  man  das  Carotin  als  einen  dunkl 
rothen,  aus  kleinen»  sehr  stark  glänzenden  Krystallen  besteheo( 
Körper,  dem  Kupfer  ähnlich,  sowohl  an  Farbe  wie  an  Glanz, 
man   dieses  aus  Kupferoxyd  bei   der  Reduclion  mittelst  Was« 
stoifgas  erhält.    Es  besitzt  einen  sehr  schwachen,  recht  angen« 
meu  Geruch ;    es  ist  schwerer  als  Wasser »   untöslich  in  dief 
beinahe  unlöslich  in  Alkohol,   sehr  schwer  löslich  in  Aether 
Aceton.     Es  schmilzt  bei  168''    zu  einem  rothen,  durchsicbtij 
Liquidum,   wetches  beim  Erkalten   zu  einer  dunkelrotben,   bai 
artigen  Masse  erstarrt ^  die  nicht  das  geringste  Zeichen  einer 
stallisation  darbietet.     Aber  obgleich  es  dem  Aussehen  nach  um 
ändert  ist,  so  bat  es  doch  durch  das  Schmelzen  eine  Veranden 
erhtten;  denn  es  ist  nach  demselben  weit  auflushcher  in  Alki 
und  Aether,  als  es  Buvor  war;  und  die  Auflösung  in  Äelher  i 
SchwefelkoMenstotf  trocknet  zu  firnissartigen  Massen  ein  ohno 
eben  einer  Krystallisation.     Es  wird  bei  287^  zerstört,  bildet 
bei  etwas,  aber  aulTaÜend  wenig,  Gas,  so  wie  eine  geringe  M( 
eines  ölartigen  Körpers,  aber  eine  ziemlich  grosse  Menge  Ka 
In  freier  Luft  erhitzt,  geräth  es  in  Brand  und  bi^nnt  fort,  ot 
den  geringatdu  Hück^taad  zu  hiiUerlasseiu 
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Ba$  Resultat  einer  von  leise  vorgenommenen  Analyse  war, 
seine  elementare  Zusammensetzung  C^  H|o  ist.  Das  Caro- 
ist  also  wenigstens  polymer  mit  Terpentinöl  und  den  dahin 
^liörigen  Stoffen ,  ein  in  mehrfacher  Hinsicht  gewiss  interessanter 
Imstand.  Trocknes  Chlorgas  wirkt  nicht  auf  trocknes  Carolin; 
er  hei  Gegenwart  von  Wasser  wird  dasselhe  durch  Chlor  in 
Inen  schueeweissen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Aether  und  Schwefel- 
ohlenstofT  aufldslichen,  chlorhaltigen  Körper  verwandelt.  Die  Auf- 
Iftsungen  geben  bei  dem  Eindampfen  nur  eine  spröde,  harzartige, 
farblose  und  völlig  unkrystallinische  Masse. 


LXX. 

Ueber  das  Proteio. 

Von 
MuMderm 

einem   Briefe  des  Hrn.  Prof.  I>r.  R,  Fresenius  an  Eid  mann, 
d.  Wiesbaden  d,  2L  März  1847.) 

Gestern  erhielt  ich  einen  Brief  von  Ilrn.  Prof.  Mulder, 
Icher  in  Hinsicht  auf  die  Froternlrajie  so  interessante  Neuig- 
lu  enthält,  dass  ich  nicht  säume,  Ihnen  darüber  Mittheihmg 
m  machen,  zumal  mir  Hr.  Prof.  Mulder  dazu  nicht  allein  die 
Erlaubniss  gegeben  hat,  sondern  da  es  sogar  in  seinem  Wunsche 
t,  seine  Resultate  in  einem  deutschen  Journale  verolfenllicbt 
sehen. 
Ich  erlaube  mir,  die  betreffenden  Stellen  des  Mulder'schen 
Briefes  in  wörthchcr  Uebersetzung  folgen  zu  lassen : 

f, Meine  letzten  Untersuchungen  waren,  wie  Sie  wissen,  auf 
das  Protein  gerichtet.  Ich  gestehe  frei  und  offen,  dass  die  darin 
enthaltene  Schwefelmenge  grösser  ist,  als  ich  gedacht  hatte.  — 
Aber  ich  war  sehr  erstaunt,  dass  man  nichts  von  der  Quahtät 
gesagt  hat.  Es  war  immer  nur  die  Rede  von  dem  Schwefel,  der 
unter  dem  Einßusse  eines  Alkali*s  essigsaures  Bleioxyd  schwärze. 
Aber  siehe  da,  es  enthält  Schwefel,  der  diess  iiicht  thut. 
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f4n  der  That,  alles  Protein  enthält  eine  veränderliche  Me\ 
untcrschwefljge  Säure,   das  Protefn  ans  Fibrin  z.  B.  1  p.  C, 
man  kann  diese  Quantität  rermimlern  und  vermehren^   —  es 
überaus  einfach  nachzuweisen,    daB»  es  wirklich  unterschweflii 
Säure  ist,   hervorgebracht  durch  die  Einwirkung  des  Alkali*8 
das  Albumin  etc.,  —  der  Schwefel  und  Phosphor  sind  im 
min,    der  Hornsubsianz,    dem  Fibrin   als  Amide  enthalten , 
S,  Nj  H^  und  Pj,  IVj  H^.     lodern  sich  2  (S,  Nj  H J  mit  2  H, 
nmsetzen,  entsteht  S^  0^ ,  von   welcher  sieh   ein  Theil  mit  d 
Protein  verbindet,  und  2  Nj  H^ ,  welche  sich  entwickeln.  — 
wie  der  Schwefel  abgeschieden  wird,  entwickelt  sich  Aramoni 
—  Ich  habe  durch  die  gewöhnlichen  Mittel,  mit  denen  man  sii 
unterschweflige   Säure  verschafllt »   Verhindungen   von  Sj  0^ 
Protein  hervorgebracht,  in  welchen  genau  dieselbe  Menge  Schw^ 
enthalten  ist    wie  im  Albumin,    dem  Fibrin  etc.;   in   dem  Y 
vertritt  |SjOj  lAeq.S.NjH^. 

„Fleitmann's  Stjckstoffheslinimungen  sind  zu  hoch 
Protein  ^    welches    1,4  p.  C.  Schwefel   als  Sj  Oj    enthält»  Hefi 
nur  14^4  p,  G.  Stickstoff.    Durch  die  sogenannte  qualitative 
thode  der  SlickstofTbestimmung  ist  es  unmöglich,   den  Sticks 
in  Substanzen  zu  bestimmen,  in  denen  der  Kohlenstoff  so  seh 
verbrennt. 

,,Suchen  wir  nun  die  Zusammensetzung  des  Proteins  in 
alten  Analysen  (C  =  75,12): 

Protein  aus  Albumin.  Reducirt  natsh  Abiug  des  S  utid  des 

demselben  zu  SjO*  verhandenen  0, 

53,7  54,9: 

6,0  7,tl 

14,4  14J 

33,9  2a,4 


c 

^,7 

H 

6.9 

N 

14,4 

0 

33,6 

s 

1,4*) 

100,0 

Albamin**!. 

fi 

53,6 

H 

7,0 

N 

15,7 

0 

22,3 

S 

1,4 

100,0 

97j 


100,0. 

Redueirt  (in  obigem  Sinne)  für  S,  N» 

53,6  55,1 

6,9  7,0 

14,5  14,9 

22,3  33,0 


»7,3 


TÖBJE 


*)   Nach  Fleitmann. 
**)    „Ich  habe  vor  der  Hand  die  kleine  Menge  Phosphor  wt| 
lassen,  unten  wird  für  diesen  ein  schlagendes  fi eispiel  angeführt  werdei 
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das  Protein. 

^1 

m           Kohhnfeu. 

Reducirt  für  S^N.H«.                                ^| 

■           C        50,3 

SD,2 

55,3                              ^m 

■            H          6,8 

6,3 

M 

■           N        17,3 

13,3 

H 

■           0        ^i^ 

31,1 

23,2                ^a 

^H              100,0 

90,0 

H 

100,0.                                 ^H 

^^Kh  wähle   nur  diese  Beispiele,   iim   zu 

zeigen,   dass   die          ^^| 

joefelfreie  Substanz  dieselbe  ist,  wenn  man 

ihre  Verbindungen         ^H 

S,  Ol  oder  S,  N,  H^  reducirt. 

■ 

,,Das  Fibrin  giebl  in  der  That  mehr  Sauerstoff  und  dieselbe         ^^ 

anz  findet  sich  im  Legum 

in  und  in  dem  Kuhhorn.                        ^^ 

Fibrin. 

Reducirt  für  S,NaK,.                               J 

C        »2,7 

53,7 

53,8                             ^m 

H         6,9 

6,S 

^1 

N        15.5 

1<6 

^H 

0        23,9 

%% 

U^A                          ■ 

S          1,0 
100,0 

■ 

öS^ 

100,0.                      H 

Hom. 

Reducirt  für  S,  N.  H«.                             ^H 

C       50,1 

50,1 

33,8                               ^H 

H         %ß 

6,3 

^B 

N        16,2 

13,3 

^H 

0       23,5 

33,5 

35,3                             H 

S          3,4 
100,0 

IW,0                             fl 

93,1 

Diu  ans  grünen  Erbsen 

Reducirt  für  S,N,H«  u,  P^N^H«           ^H 

S)h  Norton'g  Analysen). 

^^H 

C        50,8 

50,8 

53,6                        ^H 

M         H         6,6 

6,3 

■ 

■        N        15,6 

13,9 

■ 

■        0        23,6 

33,8 

25,0                         ^H 

■         S          0,8 

H 

P                 l€0,0 

m 

100,0.                    ^1 

},Für  diesen  Augenblick  liefere  ieh  Ihnen  keine  weiteren  For-        ^H 

lein,  aber  ich  glaube,  dass  unsere  Renntniss  der  fraglichen  Kör-        ^B 

m  yorsuschreiten  beginnt,'* 

1 

J 
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LXXL 

Ueber  Thonerdegehalt  der  Pflanzen. 

Vam 
Fürsten  zu  SaUn^Mm'Mnnar, 

Da  sich   in  neuerer  Zeit  mehrere  Zweifel  gegen  deö 
erdegehalt  der  Pflanzen  erlioben  haben,  ßerzeliiis  aber  anfül 
dass  sieb  in  h^copoiHutn  complanatum  und  in  lielleborus  »^ 
Thonerde  finden  soll,  so  veranlassLe  dieses  den  Yerfasser,  genai 
Pflanzen  und  einige  andere  auf  Thonerde  zu  prüfen. 

Es  wurde  hi^eopodium  complanatum,  im  Februar  gesami 
eine  halbe  Stunde  mit  destillirtem  Wasser  gekodit,  das  Filtra! 
der  Plaünscbale  abgedampft,  der  gelbe  Gummiräckstand  zu  Ai 
verbrannt,  diese  mit  Salzsäure  aufgelöst,  zur  Trockenheil  al 
dampR,   wieder  in  Salzsäure  gelöst»  filtrirt,   das  Fillrat  mit 
miak  verselzt,  mit  reinem  Ammoniak  gelallt,  der  Niederschlag! 
wenig  Salzsäure  gelöst,  in  der  Platinscbale  mit  AetzkalUauge 
Ueberschuss  digerirt   und   fillrirt     Das  Filtrat  gab    mit  Sali 
einen  Niederschlag  von  Thonerde  und  phosphorsanrer  Tbonei 

Hierauf  wurden  0,35  Grammen  Asche  von  den  grünen  Tbei 
dieses  Lycopodiums  mit  Salzsäure  in  Glas  bebandelt,  wobei 
Aufbrausen  stattfand ,  die  Lösung  zur  Trockenheit  abgedampft 
der  Platinschale,  die  Masse  mit  Salzsaure  gut  durchfeuchtet,  m 
einiger  Ruhe  in  Wasser  gelöst,   filtnrt,  das  Filtrat  mit  Sal 
versetzt,  mit  reinem  Ammoniak  gelTdlt,  der  Niederschlag  gewas< 
feucht  von  dem   Filter   genommen    und  in  Salzsäure   gelöst, 
einem  Platiutiegel   reichlich  mit  Äetzkalilauge  versetzt  und  w 
digerirt^  wodurch  sich  der  grösste  Theil  auflöste,  (iltrirt,  das 
trat  mit  Kieselfeuchtigkeit  versetzt  und  bis  zum  Sieden  erhitzt 
einem  Glasgefasse ,  der  gewaschene  Niederschlag  feucht  in 
saure  gelöst,  in  Piatina   zur  Trockenheit   abgedampft»  bis 
Geruch  nach  Chlor  verschwunden  war,  mit  Salzsäure  durchfeuc 
mit  Wasser  behandelt   und   die  Kieselerde  abfiJtrirt,   das  Fill 
mit  kohlensaurem  Ammoniak    geMt;  der  Niederschlags  gut 
waschen,  geglüht  und  gewogen»  gab: 

0,135  Grm.  Thonerde, 
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rafos  folgt,  dass  die  Asche  38,5  p.  G.  Thonerde  enthielL  Diese 
onerde  vor  dem  Lötbrohre  auf  Kohle  geglüht,  mit  salpeter- 
irem  Kobalfoiyd  bereuchlet  und  wieder  geglüht,  färbte  £ich 
lifin  hlau. 

In  dieser  Äsche  wurden  ferner  16  p.  C.  in  Kalilauge  auflös- 
he  Rieselerde  und  pur  6  p.  C.  Kalkerde  gefunden.  Die  übrigen 
Mtandtheile  waren  Talkerde,  Kali,  Natron,  Mangan,  Eisen,  Phos- 
lorsäure   und  Schwefelsäure,   sie  wurden  aber  nicht  näher  be- 

Int«     Der  Wasserauszug  reagirte  nicht  alkalisch. 
teieseg  Lycopodium  war  auf  einem  gelben,  tbonhaltigen,  san- 
I  Heidehoden   gewachsen ,    der  nur  eine  Spur  von  Humus 
lelt. 

Ferner  wurden  0,35  Grm.  Äsche  von  Junipertu  commmmf 
&r  unmittelbar  neben  dem  Lycopodium  wuchs,  auf  Thonerde 
äpriift.  Die  Asche  war  aus  den  reich  mit  Nadeln  besetzten 
pitzen  der  Zweige  bereitet.  Es  iand  sich  zwar  ein  entschiede- 
BT  Thonerdegehall  darin,  aber  die  Menge  betrug  noch  kein  Milli- 
ramm.  Kieselerde  enthielt  si«  nur  2,5  p.  C. ,  aber  28,5  p.  C, 
:de. 

!s   wurden  ferner   tn  0,ö  Grm:  Asche  von  Erica  vulfjforU, 
le   gleichfalls    unmittelbar    liehen  dem  Ltfcopodhiut  complu- 
wuchs,   eine  geringe,  aber  doch  wägbare  Menge  Thonerde 
17  p.  C.  in  Kalilauge  auflüsliche  Kieselerde  gefunden.     Nor 
inen,  mit  BJattcheu  reich  besetzten  Spitzen  der  Zweige  wur- 
lu  dieser  Untersuchung  angewandt* 
Ferner  wurden  Blätter   von  Helleltorus  niger  in  Äsche  ver- 
handelt und  gleichfalls  Thonerde  darin  gefunden.    Die  Asche  war 
«hr  reich  an  Kalkerde. 

Die  Pllaöze  war  auf  einem  humusreichen  Gartenhoden  ge- 
vacfasen. 

Von  Plnm  mjlm&trh  wurden  frisch  vom  Baume  genommene 
bdeln  in  Asche  verwandelt,  aber  keine  Spur  von  Thonerde  darin 
gefunden.     Der  Staudort  des  Baumes  war  ein  guter  Sandboden, 
[Es  unterliegt  hiernach    wohl  keinem  Zweifel,   dass   gewisse 
sen  Thonerde  enthalten» 

>er  beachtungswerthe  Umstand,  dass  die  Asche  von  %co- 
lum  cowplmmlum  über  38  p.  C»  Thonerde,  der  unmittelbar 
meben  gewachsene  Juntperus  commimh  aber  nur  eine  Spur  von 
tionerde  enthielt,  während  viele  Pflanzen,  nach  neueren  AnaJjsen, 
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keine  Tbonerde  entballen,  sdieint  zu  der  VerinuUiung  2U  ber< 
ligen,  dass  die  Wurzeln  der  Thonerde  enthaltenden  PJIanzep 
weder    eine   cigenlhümliche    {iataljlische  Kraut  auf  die  sie  hm 
renden  Thonerdeverbindungen  ausüben,  oder  eine  Säure  auss( 
den;  denn  wären  Thonerdeverbindungen  des  Bodens  für  sich 
auflöslich  in  den  ßestandlb eilen  der  Erdfeuchtigkeit,    so  wör 
sie  auch  wobi  von  andern  Pflanzen  eingesogen. 

Diese    Betracbtuog    veranlasste  den  Verfasser,   die  W 
von  Lnfcopodium  und  Jumpenis   ^uf  si^ure  Reaction   zu   prül 
und  er  fand,  dass  die  ganz  frischen,  unverletzten  feineren  Wi 
zeln  von  Lycopodmm  complanatmn ,    frei  von   Erde,   auf 
feuchtetes  Lakmuspapier  gelegt  —  aaiier  reagiren,   währeud 
Wurzeln  von  Jmdperus  communis  diese  Reaction  nicbt  geben. 


LXXU. 

Ueber  Arsenik*  und  Phospliorgehalt  des  Eisei 

Vom 
Coneervator  und  Professor  Dr.   ^hafhUutl  m  München. 

Das  wiederbolte  Auffinden  von  Arsenik  in  Eisenerzen  di 
Hrn*  Prof.  Wal  ebner  hat  viel  Aufsehen  gemacht   (obwohl 
Arsenikgehaft  der   meisten  Eisenerze  schon  früher  bekannt  wi 
und  endlich  zur  Entdeckung  eines  Arsenikgeb altes  selbst  in 
NiederschJägen   der  Mineralwässer  gefübrL     So  hat  z.  ß.  Lui 
Andreas  Büchner  jun.  in  dem  Bodensalze  der  Kissinger  Qui 
nicht  nur  Arsenik  gefunden,  sondern  in  andern  ähnlichen  Nie< 
schlagen  baierischer  Quellen  sogar  Kupfer  und  Zinn,  worüber 
bald  selbst  das  Nähere  bekannt  machen  wird. 

Während   meiner  Reisen  in  England,  Frankreich  und 
nien  von  1833  bis  1842  hatte  ich  die  meisten  englischen , 
zösischen  und  schwedischen  Eisenerze,  Gusscisen-,  Stabeisen- 
Stahisorten  analysirt,  wobei  sich  ein  nm*  selten  fehlender  Arsei 
Antimon-,  Zinn-  und  Phosphorgeball  ergab.     An  den  Zinn- 
Antimongehalt  in  Hoheisensorten  hatte  wohl  früher  noch  Mi( 
gedacht 
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^H  Im  Jahre  1839  trug  ich  die  Ergebnisse  meiner  analytischen 
^Hersuc]]UDgen    in    einer  der  Sitzungen  der   englischen    Natur- 
Hkcber   zu   Birmingham   vor,     und  im  London  and  Edinburgh 
i%ilosophical  Magazine^  Jahrg.  1839 — 1840 »    machte  ich  einen 
Aufsatz  üher  denselben  Gegenstand   bekannt  ^  welcher  in  diesem 
ioiirnaJe    für  praktische  Chemie  Bd.    19—21     in    seiner  ganzen 
Ausdehnung  in's   Deutsche   übertragen  wurde.      Auf  S.  12§   des 
21,  Bandes   helsst  es   wörthch :    ,,  Kaum   bei  irgend  einem  ana- 
jtischen  Verfahren  ist   die  Anwesenheit  elektro- negativer  Metalle 
mehr    iibersehen  worden,    als    bei   den  Analysen  von  Gusseisen, 
Stahl  und  Schmiedeeisen,     Die    besten   schwedischen  Eisensorten 
alten   eine   beträchtÜche   Menge  Arsenik    und    das  berühmte 
che  Low -Mooreisen  enthält  noch  mehr.      Beim    Schmieden 
besten  englischen  Gussstahles  (aus  Danneuioraeisen  verferligt) 
üchtigt  sich  Arsenik  tmd  kann  sehr  bnld  am  Geruch  erkannt 
en,  und  die  Schmiede,    welche  Low- Mooreisen  verarbeiten, 
;en   sich  häußg  über   den   unangenehmen  Geruch  während 
«s  Schmiedens,  den  sie  Scbwe  fei  gern  ch  nennen    und   der  ihnen 
oft   geschwollene  Lippen   verursache.     Aus  diesem  Grunde  über- 
IrÜTt  das  Low -Mooreisen   alles   andere  englische  Eisen  an  Härte 
und  Zähigkeit.     Dasselbe  £isen  ist  wegen  seiner  Eigenschall  be- 
kannt,  sich   leicht  in  Slangenstahl    zu   Kutschfedern  umwandeln 
2U   lassen ,    obwohl   es    keinen   höheren  Grad    von   Umwandhing 
(Cementation)  verträgt.     Bekanntlich  ist  Wootz  oder  indischer  Stahl 
ebensowohl  als  Gussstahl,  welcher  aus  Dannemoraeisen  bereitet 
wurde,  ganz  besonders  zu  Schneideinstrimienten  geeignet,  welche 
eine  äusserst   schaife  und   feine  Schneide  erfordern.     Aber   in 
solchen  Fällen,    wo   eine  grosse  Zähigkeit  ohne   ein  besonders 
feines  Korn  erforderlich  ist,    oder  wo  der  Stahl  in  einem  hohen 
Hilzgrade  und  in  grossen  Massen  geschweisst  werden  soll,   dazu 
ist   das   berühmte  russische,    iu  England   sogenannte  CGNDeisen 
(aus  den  Eisenwerken  der  Familie  v.  D  era  i  d  o  ff  zu  Nischnelagilsk, 
21  Meilen  von  Katharinenburg)  weit  vorzuziehen,  welches  ausser 
SiJicium  und  Maugan   auch   eine  bedeutende   Quantität  Phosphor 
eathält/' 

Aus  Obigem  geht  hervor,  dass  das  schwedische  Dannemora- 
eisen neben  seiner  Eigenlhümlichkeit^   die   es    durch  das  rasche 
Frischverfahren  erhält,  einen  Theil  seiner  guten  Eigenschaften  auch 
darin   eatbahenen   Ärsemktis^VL    verdankt.      Vt\i    'H^;^^^    ivßi 
JawiB,  t  finkt.  Chemie,    XL,   5,  ^ 
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ähnliches  Eisen  für  solchen  Stahl  auch  auf  künstlichem  Wege 
erzeugen  gelehrt,  wovon  «ler  Artikel  Siahi  in  dem  zunächst 
scheinenden  Bande  der  P  rechll 'sehen  teduiologischen 
pädie  das  Nähere  berichten  wird. 

Neben  Arsmik  in  englischem  und  französischem  Ro! 
und  Eisensort  habe  ich  das  Vorkommen  von  Anlinion  und 
in  einigen  englischen  Roheiscnarten  in  der  oben  citirten  Abi 
lung  zuerst  nachgewiesen. 

Ein  Jahr  später  machte  Wohl  er  gleichfalls  die  Ben 
„Im  Roheisen   scheint  häufiger  Arsenik   vorzukommen,  als 
vermulhet**  etc, ,  und  es  ist  in  diesem  Journale  Bd*  21,  S, 
dabei  auf  meine  Abhandlung  hingewiesen  worden. 

Um  dieselbe  Zeit  machte  in  Bezug  auf  die  berüchtigte  ti 
farge^sche  VergiEungsge schichte  derFr»n«oseCou«rbe  die 
fabning,   dass   alle  Eisenoxyde  mehr  oder  weniger  Arsenik 
halten.     Ich  besprach  denselben  tiegen§tafid  in  einem  engli«< 
medidnischen  Journale,  „jTAe  Lancet^\  1840»  p,  335,   und 
klärte,    dass   das   in  der  neueren  Zeit  in  Meuschenkiiochen 
fimdene   Arsenik    htlchet   wahrscheinlich  vao   den 
herrühre,    in  welchem  unsere  Speisen  gek<»olit    und  auibei 
würden,  zum  Tb  eil  mit  von  eisernen   Werktmtffmh  Messern, 
beln,  LölTeln  u,  dgl,  weiche  immer  mehr  oder  weniger  von 
Speisen  angegriffen  würden.    Ich  iintei^tüt2te  da  meine 
tung   diu*ch  Beobachtungen  und  Experimente.     In  Mensf 
dieu  aus  einer  Zeit,  wo  noch  Gefosse  aus  Brotvt»  im  Gel 
waren ,   konnte  ich  Irol^  aller  Bemühungen  keine  Spur  voa 
senik,  wohl  aber  von  Kt^ßt  entdecken.     Ferner  bei  oDOfieqi 
fortgesetzten  Versuchen  an   Himden,    die  ich    täglicJi   mit 
^enau  gewogenen   und   analysirlen  Quanlitui  von  überbaßii 
arsenik saurem  Eiseno^yde  bis  zu  ihrem  Tode  futterte,  ergaJb 
nicht  nur,  dass  die  Knochen  einen  uioht  unhedoutenilen 
an  Arsenik  zeigten,    sondern  dass   das  in   den  sorgfältig 
melten  Excrementen  enthaltene  Eigenoxyd  noch  bamchm' 
den  war.     In  demselben  Aul^tze  berifif  ich   mich  auf  eine 
fahrung,  welche  ich  i[i  dieser  Beziehung  in  unserem  baicril 
Vorgebirge  an  der  Familie   eines  Arbeiters  gemacht,    welcfae 
einer  obwohl  8ehr  langsam^  doch  mit  allei'  BesüriLnitheil 
neiKleii  Abmagerung  htt.     Ich  untersncblc  den  uif^eruen 
in  wekbem  die  tägliche  gemeinsame  Speise  igdtocht  wiirii, 
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iettif  ihn  zu  entfernen.  Das  Blech  des  Kessels  war  wirklidi 
mhr  schiefrig,  zeigte  überaJi,  dass  es  sich  nur  schwierig  unter 
Ifln  Hammer  hehandeln  liek^a,  und  enlhieU  \\irklich  eine  l^edeu- 
Lende  Quantität  Arsenilc,  die  ich  jedodi  damals  ihren)  Gewichte 
DAcb  nicht  genau  bestimmte.  Vergebens  hemühte  ich  mich,  die 
ßciuuiede  aulxulinden ,  aus  weicher  der  Kessel  hervorgegangen 
piMr»  da  die  bekannten  Eisenerze  in  diesem  Gebirge  kein  Arsenik 
enthalten. 

Der  Phosphor  ßndet  sich  nicJit  weniger  häiiOg  ha  Eisenerzen 
sowohl»  als  in  dem  daraus  erhlasenen  Roheisen.     Der  Phosphor 
kt  bisher  sehr  häufig  überseheu  worden,   weil   bei  manchen  Ei- 
sensorten der  grösste  Theil  desselben  wahrend  der  Auflösung  in 
Salzsäure  als  Phosphorwasserstofl'  nnd  m  einer  noch  unbekannten 
lasfürmigen  Verbindung  entweicht^  welche  weder  von  Quecksilber- 
tioch  Siibersalzen  zerlegt  wird.     Ich  will  zum  Schlass  dieser  Be- 
merkungen noch  eine  Methode  angeben,   durch   welche  man  den 
gasförmigen,    mit  dem  WasserstofTgase  entweichenden  Phosphor 
^IL  dgl.  sehr  einfach  und  dircct  bestimmen  kann. 
I        In    den  durchbohrten  Korkslöpsel  einer   gewöhnlichen  Ent- 
lindungsflascbe  schiebe  man  ein   etwa  3  Zoll  langes  Glasröbr- 
ehen,   vorn   au  der  Spitze  ^iy^m  zusammengezogen,   gleich  dem 
'einer    gewöhnhchen    Spritzllasche.      Diess   Rulirchen    dient    als 
Erenner  für  das  entweichende  Wasserstoffgas.     Es  muss  jedoch 
tber  dem    Stöpsel   bei  etwa  j  seinei^  Länge  seitwärts  gebogen 
.werden,  so  dass  es  einen  Winkel  von  25 — ^30^  mit  dem  Horizont 
ItDache« 

■  In  derselben  Richtung  nun  berestige  man  eine  gegen  12  Zoll 
Üange  und  gegen  ^  Zoll  weite,  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre, 
mf  dass  ihre  imtere  Mündung  höchstens  in  einer  Linie  Entrernung 
■n  der  des  ßreimers  zu  stehen  kommt.  Unter  diess  untere 
Hde  der  Glasröhre  setzt  man  ein  Porcellantiegekhen. 
^B  Die  Entwickelung;ai)asche  wird  hierauf  mit  massig  verdünnter 
^zsäure  so  weit  gefüllt  als  möglich,  ohne  ein  Uebersteigen  der 
Üussigkeit  besorgen  zu  müssen,  dann  das  gi^öhhch  zerstossene 
Sil  untersuchende  Eisen  hineingebracht  und  der  Gasstrom  ange- 
jundet,  sobald  der  grösste  Theil  atmosphärische  LuR  aus  der 
f lasche  ist.  Sobald  man  nun  das  Flämmchen  des  brennenden 
WüJiserstoirgases  gegen  die  untere  Mündung  der  eben  beschriebe- 
gi^eißtexft  ßöhre  b^i^gt,  entsteht  ein  Luftzug  in  derselben, 
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wDilurcli  das  Flamuidien  gtu&stetitheils  binelngerissen  wird. 
nidit   fluchügen  Verlirenuungsproilucle,    auch  sogar  das  entsU 
dene  Was&er  u*  dgh ,  condensiren    und  sammeln   sich  in  die 
geneigten  Bohre   und  fl Jessen   dann   in  Tropfen  in  das  unl 
8eUte  Tiegelchen  herab.     Ein  Theil  der  entstehenden  Phospht 
«äure   setzt  sich   gewöhnlich   schon  in  fester  Gestalt  am  unU 
Theile  der  glühenden  Glasrohrenmündaug  an,   und  es  ist  m( 
würdig,   dass   man  auf  diese  Weise  in  der  Regel  sogar  ein 
naueres  quaulJtatiTes  Hesultat  erhält,  als  wenn  man  das  Gas 
glühendes    Kupferchlorid    oder     Schwefelkupfer    leitet.       Di 
grössere  oder  geringere  Neigung  der  Röhre  kann  man  den  U 
lug  verstärken  oder  schwächen.     Mehr  werde  ich  darüber  in 
ner  analytischen   Arbeit    über  unsere    deutschen  Roheisensortc 
sagen,  welche  erscheinen  wird,  sobald  ich  Zeit  linden  kana^ 
für  den  Druck  auszuarbeiten. 


LXXIIL 

Ueber  das  Verhalten  des  metallischen  Ziol 
gegen  Quecksilberauf  lös  ungen. 

Von 
JT*  Mose* 

(Ber.  d.  Berl,  AcademieO 

Das  Zink  iSllt  vollständig  das  Quecksilber  aus  den  k\ 
lösuogen  des  salpetersauren  und  schwefelsauren  Queckßilberoxy( 
nachdem  in  diesen  durch  Salpetersäure  uud  Schwefelsäure 
Fällung  der  basischen  Salze  verhindert  worden  ist  Das  Que< 
Silber  scheidet  sich  als  graue  Kügelchen  aus,  ohne  sich  mit  d< 
Zinke  zu  verbinden. 

Gegen    eine  Quecksüberchloridauflösung    verhält    sich   zi 
Zink  eben  so;   hat  man  aber  zu  derselben  Chlorwasserstoffsaorc 
gesetzt,   so   wird   die  in  die  Auflösung  gelegte  Ziukstange  hh 
uad  glänzend*     Es  lindel  Aabd  \'mL^  V^^^tsA»i\^^>SÄ% -jNa&x, 
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0|ge  Gasblasen  adliäiiren  beständig  an  der  blanken  Oberfläche 
des  amalgamirten  Metalls.  Das  Quecksilber  wird  nur  unvollständig 
aus  der  Auflösung  fi;efaUt,  aber  nicbt  als  ein  Niederscblag  von 
grauen  Kügelchen,  sondern  es  verbindet  sich  mit  dem  Zinke; 
und  selbst  nach  mehreren  Tagen  kann  in  der  Aurtösung  durch 
Reagentien  die  Gegenwart  des  Quecksilbers  nachgewiesen  werden. 
—  Der  Erfolg  erscheint  noch  sonderbarer,  wenn  man  eine  Zink- 
itange  in  ChlorwasserstolMure  legt  und  eine  Quecksilberchlorid- 
auflösung  hiüEugiesst,  wenn  die  Gasentwickelun^  sehr  stark  im 
Gange  ist.  Dieselbe  hört  dadurch  plöulich  auf,  das  Zink  wird 
blank  und  glänzend  und  das  Quecksilber  ist  nach  mehreren  Tagen 
Dür  unvollständig  aus  der  Auflösung  ausgeschieden. 

Es  ist  nothweodig,  dass,  wenn  das  amalgamirle  Zink  sein 
merkwürdiges  Verhalten  gegen  Qneeksilberchloridauflosung  behal- 
ten soll,  freie  Säure  zugegen  sein  muss.  Es  ist  hierbei  gleich- 
göllig,  ob  diese  freie  Säure  Chlorwasserstoffsäure ,  Schwefelsäure 
ader  Salpetersäure  sei»  welche  letzlere  beide  hekannilich  das  Queck- 
süberchlorid  nicht  zersetzen  können.  Hat  man  Zink  mit  diesen 
Säuren  übergössen,  so  hurt  die  stürmische  Entwickekmg  von 
WasserstolTgas  und  StickstolToxydgas  sogleicli  auf,  wenn  Queck- 
silberchlorJdaunösung  hinzugefügt  wird. 

Bas  Eisen  fällt  das  Quecksilber  aus  den  Auflösungen  seiner 
Oiydsalze  so  vollständig  wie  das  Zink,  und  auch  aus  einer  Queck* 
silberchloridauflösung    wird   das    Metall   vollständig   durch   Eisen 

eschieden,   und  ein  Zusat2  von  Cblorwasserstoftsäiu-e  hemmt 

er  die  Gasentwickelung,  noch  die  Ausscheidung  des  Qi^ccksil- 
fcers.  Da  das  Eisen  sich  nicht  amalgamirt,  so  erfolgt  die  Aus- 
jcheidung  des  Quecksilbei's  als  ein  Niederschlag  von  Kügelchen. 

Während  das  Zink  aus  einer  salpetersauren  Quecksilberoxydul- 
aoflösung  das  Quecksilber  vollständig  ausscheidet,  ist  es  nicht 
im  Stande,  das  Quecksilberchlorür,  selbst  im  frisch  gefällten  Zu- 
stande, bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  zerlegen.  Die  Unloslich- 
keit  des  Salzes  kann  in  sofern  wohl  nicht  die  Ursache  dieser 
Erscheinung  sein,  da  bekanntUch  das  Chlorsilber  sehr  leicht  durch 
Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser  zersetzt  wird.  —  Auch  das  un- 
Jösliche  schwefelsaure  Quecksilberoxydul  wird  bei  Berührung  mit 
Wagser  durch  Zink  nicht  reducirt;  nach  mehreren  Tagen  amal- 
gamirt sich  indessen  das  Zink  ein  wenig ,   besow4ftit%  \iA  ^^^«ci- 

von  etwas  freier  Sc/iwerelsäure. 
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LXXIV, 

Ueber  die  Stein salä&ablagerung  bei  Stassfoi 
und  über   das  Vorkoiomeii  des  Boracits 
Gebirg^sart  im  dortigen  Steinsalzgebirge* 

Von 

tBer.  d,  Bcrl.  Academie,) 

Die  Reichhaltigkeit  der  Salzsoole  aus  dem  Soolbrunnen 
Salbe  zu  Stasäfurth  —  sie  enthält  17,16  p.  C.  Robsalz  — 
das   Gebirgäverhalten    in    der  Umgebung  der  Saline  Hessen 
nicht  bezweifeln,  dass  die  Steinsalzablagerung,   aus   welcher 
Soolbrunnen  genährt  wird,  ganz  in  der  Nähe  desselben  anzutrei 
sein  werde.     Der  Hauptbrunnen  ist  171,5  Fnss  tief;    er  sl 
34,5  Fuss  in  ÄlJuvialschichten  und  Im  Schuttgebirge,  welches 
Bode  aufgehäuft  haben  mag,    denn  der  Brunnen  liegt  ganz 
am  rechten  Ufer  des  Flusses.     Die  folgenden  137'  sind  in  roilc 
thonigen,  rothgefärbten  Sandsteinschichten  des  bunten  Sandf 
niedergebracht*    In  einer  Entfernung  von  nur  170  Fuss  von 
seni  Soolbrunnen  ward  im  Jahr  1839  zur  Niederbringung  cii 
Bohrlochs  geschritten,   um  die  Steinsalzablagerung    aufzusucb« 
Der  zu  diesem  Zweck  abgeteufte  Bohrschacht  erreichte  eincTi 
von  62  Fuss,  worauf  das  weitere  Abteufen  eingestellt  und 
Bohrarbeit  geschritten  ward,  weil  man  feste,  zum  Bohren  geeignete 
Gebirgsscbicbten  in  jener  Tiefe  angetroffen  hatte.     Die  Alluviai* 
schichten  haben   im  ßohrschacht  eine  Mächtigkeit  von  26  Fusr» 
die   folgenden   36  Fuss   stehen   schon  in   einem  rotb   gerarbt 
glimmerrcichen  Thon,  welcher  unbezweifelt  zum  bunten  Sandsl 
gehört.    Die  Hängebank  des  Bohrschachts  liegt  221  Fus«  äl 
dem  Meer.     In  dem  Bohrloch   wurden   die  Schichten  des  bu] 
Sandsteins   in  einer  Mächtigkeit  von  520'  S"  durchbohrt,   dl 
folgte,  67'  54"  mächtiger,  milder  Gips,  worauf  der  Anhydrit 
getroffen  und  in  einer  Gesammtmächtigkeit  von  147'  9|" 
»*'*hrt  ward.     Das  Bohrloch  hatte  jetzt  eine  absolute  Tief« 


^ibord«i  Vorkommendef  Borackts  aU  Gekiirf  aart  otc,  3]1 

f*  5"  oder  eine  Tiefe   unter  dem  Meeresspiegel  voo  576'  5'' 
reicht  und  stand 

26  Fuss  —  Zoll  in  Alluvjalächichteii, 
556      ^,     2       „     im  bunten  Sandstein, 
^7      „     5^     f,     im  Gips, 
147     „     9|     „    im  Anhydrit 

797  Fyss  5  Zoll. 
Schon  in  einer  Tiefe  von  790'  und  794'  zeigten  sich  die 
iD  Spuren  von  Steinsalz  in  dem  Anhydrit  Als  dieser  aher 
ler  angegeheneti  Tiefe  von  797'  5''  durchbolirt  worden  war» 
man  auf  28'  Idl/'  mächtige  Schichten,  deren  Beschaffenheit 
nach  dem  Bohrschniand  und  nach  einzelnen  von  dem  Boh- 
abgetrennten  und  erst  hei  dem  Heinigen  des  ßohrloclis  Iter- 
(ebrachten  derberen  Stücken  heurtheilt  werden  konnlo.  Dem 
lein  nach  beätandeii  sie  am  blaugrauen  Mergeln,  auä  weiss 
röthhch  gefai^blem  Cips  und  aus  grauem  lialkgteia,  welche 
[anjE  unbestimmter  und  rascher  Folge  wechBelten»  Aus  die- 
28'  lOy'  mäclitigen  Schicht,  deren  nähere  Untersuchung  un- 
»n  wünschenswerth  gewesen  wäre,  welche  aher  leider  nun 
eher  geschehen  kann^  als  his  man  sie  in  der  Folge  mit 
neuen  Bohrlocli  oder,  nocli  hesser ^  mit  einem  Schacht 
lOftern  wird,  rührt  unhezweilelt  anch  ein  Fossil  her,  auf 
les  erst  s]iäter,  heim  Aufräiimcu  des  schon  im  Steinsalz  Ste- 
len Bohrlochs,  die  Aufmerksamkeit  gerichtet  ward*  Dass 
Schiebten  dem  Sleinsalzgebirge  angehureu,  ist  nicht  zwei- 
felhaR;  man  wurde  auch  wahrscheinhch  das  Steinsalz  in  dem 
tobrschmand  gefunden  haben,  wenn  es  nicht  durch  das  Wasser 
im  Bohrloch  ausgelaugt  worden  wäre.  Nachdem  die  Schichten 
IQ  der  Mächtigkeit  von  28*  10^"  durchbohrt  waren ,  traf  man 
^s  Sleinsalzlager  in  derßolirlochstiefe  von  826'  SJ",  also  605' 
8^''  unter  dem  Meeresspiegel  In  dem  Steinsalz  ist  das  Bohr- 
1^  bis  zur  Mitte  des  Monats  Decemher  1846  1S4'  5^"  nieder- 
^■aebt  und  das  Bohrloch  hatte  bis  dahin  die  Tiefe  von  980' 
^urreicbt 

^B  Schon  bei  dem  Ahleufeu  des  Bohrschaclites  zeigte  sich  eine 
^^€  von  7,9  p.  C*  Kobsaizgehalt  f  welche  nach  beendigter 
Kiederbringung  des  Schachtes  his  18  Fuss  unter  der  Hängebank 
•uMeg  und  sich  dabei  ganz  unabhängig  von  dem  Soolenstande 
^^^Mlbruimen  verhielt»     Als  dai  Bohrloch  in  den  Schichten 
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des  bunten  Sandsleins   eine  Tiefe  ron  550  Fttss   erreicht  h 
war  der  Rohsaizgebalt  bis  12,7  p.  C.  gestiegen;  er  nahm  sc 
bis  18,3  p.  C.  zu,  als  der  weisse,  müde  Gips  angebohrt  wo 
war,   und   erhöhte  sich  in  den  Anhydritschiebten  bis  21,8  p* 
Leider  ist  die  chemische  Untersuchung  und  die  Yergleichung 
Be«idnd(heile  dieser  Soole  mit  denjenigen  der  Soole  in  dem  n 
Soolbninnen ,   deren  Rohsalz   nur  5,507  p.  C.  fremde  Salze 
94,493  p.  C,  Kochsalz  enthält,   versäumt  worden.     Dicss  ist 
sonders  deshalb  zu  bedauern,    weil  der  Rohsalzgehalt  der 
lochssoole    sogar    in    den    festen    und   geschlossenen    Anhyi 
schichten,    in  der  Bohrlochstiefe   von  776'  9"   fast  plötzlich 
27,401  p.  C,  also  bis  zur  Sätligung  zunahm.     Die  Freude  ö 
die  erbohrte  reiche  Soole,  deren  specifisches  Gewicht,  folglich 
deren  Rohsalzgehalt  noch  zunahm,  als  man  das  Steinsalz  erb 
hatte,  ward  jedoch  durch  die  bei  der  Untersuchung  derselben 
fundeneii   Resultate    getrübt,    indem  sich  unter  den   31,1   p. 
Rohsalz,  welche  sie  enthielt,  nur  15,815  Kocbsalz  befanden, 
die  grössere  Hälfte  aus  anderen  Salzen  bestand,  unter  denen 
Chlormagnium  mit  12,99  p.  C.   vorwaltete.     Die  Soole  ent 
also  weniger  Kochsalz   als  die   aus    dem  nahen  Soolbrunoen 
nur  1,13  specifischem  Gewicht.     Die  nicht  erwartete  und  für 
Benutzung   der  Soole    sehr   ungünstige   Beschaffenheit    derselb 
führte   zur   Untersuchung    des  eben   erst  erbohrten    Steinsalzes, 
wobei  sich  ergab,  dass  dasselbe  aus  Kochsalz  und  Bittersalz  be- 
stehe  und    dass  die  A''erhältnisse  beider  Salze    zu   einander  sehr 
veränderlich  waren,   weil  sie  ohne  Zweifel  durch  die  Bohrlocbs- 
80ole  selbst  verändert  und  theilweise  aufgelöst  wurden,   ehe 
mit   dem  Bohrlößfel   zu   Tage    gebracht    werden    konnten, 
einmal  gelang  es,  einige  Stücken  Steinsalz  in  einem  anschein 
unveränderten  Zustande  zu  erhalten.     Die  Analyse  ergab  die  ei 
genlhümliche  Zusammensetzung   des  Salzes    zu   10  Mischung 
Wichten  Kochsalz    und    1  Mischungsgewicht  wasserfreiem   Bitti 
salz,  so  dass  der  Marthmt  aus  90,73  Kochsalz  und  9,27  BiUe^ 
salz  besteht.     Gefunden  wurden ,   nach  drei  übereiDstimmended 
Analysen,   90,98  Kochsalz  und   9,02  Bittersalz,   ohne  Rücksicht 
auf  den  l>»3  p.  C.  betragenden,  in  Wasser  unauflöslichen  Rück- 
stand, welcher  als  Gips  angesehen  ward,  bis  eine  spätere  Veran- 
lassung eine  genauere  Prüfung  nothwendig  machte,   aus  welcher 
sich  ergab,  dass  der  unauflösliche  Rückstand  nur  zum  geringsten 
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^n  aus  Gips  und  grössteDtheüs  aus  Boracit  bestehe.  Der  Mar- 
^Bl  giebt  beim  Reiben  einen  bituminösen  Geruch  und  löst  sich 
^Bsehr  schwachem  Knistern,  ähnlich  dem  Knistersalz  von  Wie* 
^■ta,  in  Wasser  auf. 

^H  {a  der  Hoffnung,  dass  sich  die  Beschaffenheit  des  Steinsal- 
^K  also  auch  die  der  Soole  ändern  werde ,  ward  die  Bohrarbeit 
^■gesetzt;  obgleich  aber  das  Bohrloch  in  der  Mitte  des  De- 
^hers  1846  schon  154'  5^''  im  Steinsalz  stände  so  ist  die  er* 
^■lete  Aenderung  bis  jetzt  nicht  allein  noch  nicht  erfolgt,  son- 
^■k  das  Steinsalz  ist  sogar  ungleich  unreiner  geworden ,  als  in 
^B  oberen  Teuren,  sowohl  hinsichtlich  des  Gehaltes  an  Bitter- 
^p,  als  vorzüglich  hinsichtlich  der  in  Wasser  unauflüslichen  er- 
Hbn  Beimengungen,  welche  im  MarUnsil  nur  die  Hohe  von  0,3 
HC.  erreichlen.  Die  Einwirkung  der  Soole  im  Bohrloch  auf 
^ftSalz,  wodurch  dasselbe  so  mürbe  wird,  dass  es  sich  zwischen 
^B  Fingern  zerdrücken  Jässt ,  macht  es  unmöglich ,  die  Zusam- 
^hsetzung  mit  Zuverlässigkeit  zu  ermiltetn,  um  zu  erfahren,  ob 
H  Salz  die  Zusammensetzung  des  Martinsits  hehallen  hat,  oder 
pVein  anderes  Yerfaältniss  beider  Salze  zu  einander,  durch  den 
Irergrösserten  Bittersalzgehalt  im  Steinsalz,  eingetreten  ist,  sich 
bso  etwa  ein  Gemenge  von  Marlinsit  mit  Bittersalz  gebildet  haben 
kfige.  Nur  so  viel  hat  sich  ermitteln  lassen^  dass  der  in  Wasser 
BDauf lösliche  Rückstand  des  bitteren  Salzes  aus  den  grosseren 
ttohrlochstiefen  so  betrachtlich  zugenommen  hat,  dass  er  bei  dem 
fetainsalz  aus  939  Fuss  Tiefe  4,37  p.  G.  betrug.  Aus  der  Tiefe 
im  959  Fuss  fanden  sich  nur  noch  3,85  p,  C.  erdige  Beimen- 
r^ngen  bei  dem  Stftinsalz  und  es  hatte  den  Anschein,  als  ob  das- 
selbe in  grösseren  Tiefen  wieder  reiner  werde  angetroffen  werden, 
flieser  Rückstand  besteht  aus  Gips,  ausKicseltbon  (SalzÜmn»  je- 
doch ohne  Spuren  von  Dolomit)  und  aus  etwas  Eisenoxydhydrat 
Durch  diese  Beimengung  von  Kieselthon  und  oxydirtem  Eisen  er- 
hält das  Steinsalz  das  Ansehen  eines  salzhaltigen  Mergelgebirges, 
Sches  sich  durch  die  Einwirkung  der  unreinen  Bohrlochssoole 
^inem  fast  aufgeweichten  Zustande  befindet.  Ein  ßoracitge- 
t  ist  in  dem  unauflöslichen  Rückstand  von  diesem  Salz  nicht 
mehr  aufzufinden.  —  Ferner  hat  sich  ergeben,  dass  der  Gehalt 
der  Bohrlochssoole  an  Bittersalz  und  an  Ghlormagnium  sehr  he- 
t)eutend  zugenommen  hat  Bie  Bildung  des  Yelito^^  \\^  ^<^v 
^^Jochssoole  Ist  sehr  |JrobJemati§ich ;    oUüe  lv««ivlÄ  ^v\^  i\^ 
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durch  binmtreteDdes  Cblorcalcium  veranlasst,  worauf  die  Bf«qH 
von  frisch  entstandenen  Gipsflimmern  hindeutet,  weiche  tinuotiH 
brechen  niil  der  Soole  aus  dem  Bohrloch  hervorkommen«  DH 
zur  Zersetzung  des  Bittersalzes  er forder liehe  chemische  Aeqifl 
valent  an  Chlorcalcium  muss  also  in  der  grösseren  Tiefe  dfl 
SteiDsalzablagemng  nicht  mehr  in  demselben  Yerhältniss,  in  w|H 
chem  der  Gehalt  an  Bittersalz  zugenommen  hat,  hinzutreten  köA 
nen.  Die  ßohrlochssoole,  aus  der  Tiefe  von  96^  Fuf^s  gesfMffl 
enthielt  3*1/28  p,  C.  Bolisalz,  in  weldiem  aber  nur  7,15  p.  H 
Kochsalz  enthalten  sind.  Die  wesentlichen  Gemengtheile  dfl 
Ilobsalzes  sind  Bittersalz  und  Cblormagnium.  Die  Soole  vifl 
mit  Gips  und  Kieselthon  sehr  stark  yerunreinigt  und  klärte  sifl 
erst  nach  mehrtägiger  Ruhe*  Der  Gehalt  des  heim  AbdampCfl 
der  Soole  erhaltenen  Rohsalzes  an  Eiseuoxydbydrat  i^t  in  dfl 
Soole  nicht  als  Eisenoxydul  an  üobleasäure  gebunden  vorbandiH 
sondern  als  ein  salzsaures  Eisenoxydul,  indem  sich  durch  langfl 
Stehen  der  geklarten  Soole  an  der  Luft  basisches  salzsaorfl 
Eisenoxyd  aus  derselben  absetzte.  —  llQerklärbar  bleibt  dfl 
grosse  Verschiedenartigkeit  der  Bohrlochssoole  von  der  Soole  aM 
dem  nur  170  Fuss  davon  entfernten  Soolschacht^  eine  Verschifl 
denartigkeit,  welche  die  UoOnung  rechtfertigt,  dass  man  bei  tifl 
ferem  Niedergehen  mit  dem  Bohrloch  endlich  das  reine  SteindlH 
antreffen  werde.  ■ 

Die  Niederbringung   des  Bohrlochs   in  der  Steinsal2abhi|m 
rung  hat  jedoch   nicht  ohne  Unterbrechung   bewerkstelligt  w«m 
den  können.     Es  zeigte  sich  nämlich  eine  so  grosse  Menge  ?« 
nachrallendeni  Gebirge  aus  den  Gebirgsschichlen,  dass  das  BohM 
loch  in  Gefahr  kam,   verschüttet   oder   versclilammt  zu  wei^de« 
Deshalb  ward   es  nöthig,   zu   einer  gründlichen  AulsauberuDg  MH 
schreiten     und    die   Yerröhrung    mit   Eisenblech    vorzunehmen] 
welche   bei   der  Niederbringung   des  Bohrlochs  vom  Tage  niedH 
nur  bis  zu  der  Tiefe  stattgefunden  hatte,   wo  der  Anhydrit  au 
gel^obrt  worden  war.     Bei   dieser  Arbeit   ergab  sich,  dass  dM 
Nacbfall  von  den  Gebirgsschichten  herrühren  müsse,  die  unter  der 
festen  Anhydrit   in    einer  Mächtigkeil   von  28'  lOV'  durchbohrt 
worden  waren  und  welche  oben  als  zum  Steinsalzgebirge  geböread 
bezeichnet    worden    sind.     Bei    dieser   Aufsäuberarbeit,    welche, 
wegen  des    ununterbrochen    fortdauernden   Nacbfallens   der   zum 
Steiiisalzgebir^  gehörenden  Biiduogen,  nicht  ohne  grosse  Sorgfall 


ih,  das  V(irii«att»ii€«t sofft«! 

'Zeitanfwand  vollbracht  werden  konnte,  bemerkte  man  unter 

Nachfall  em  derbes  Fossil,  welches  sich  durch  seine  schöne, 

le,  weisse  —  fast  schneeweisae   —  Farbe  auszeichnete.    Ob 

ter^  beim  Durchbohren   der  zum  Salzgebirge  gehörenden 

;cn,  schon   in  dem  Bohrmehl   —   wie  wahrscheinlich   — 

kOmmen  ist,   hat  sich  nicht   melir  ermitteln  lassen,    Biess 

issil  ward  in  grösseren  und  kleineren  Stücken  zu  Tage  gebracht. 

veränderte  seine  schneeweisse  Farbe  sehr  bald  in  eine  schmu- 

Rg-weisse  oder  vielmehr  in  eine  liebte  gelblich- weisse  Farbe.    Das 

ipecifische  Gewicht  ergab  sieb  zu  2,9134  (bei  12°  C.)r  Härte  zwi- 

len  4  und  5.     Das    äussere   Ansehen   des    Fossils   stimmt  fast 

dem  des  weissen  Kalksteins  überein.    Qualitative  Untersucbun- 

ergaben,  dass  es  Boraxsäare,  ßtttererde,  kein  Wasser  und 

kwas  kühlensaures  Eisenoiydul  nebst  einer   nicht   bestimmbaren 

re  von  Eisenoxydhydrat  enthalte.    Bei  der  quanütaliven  Ana- 

wclche  Eur  Bestimmung  der  Menge  der  Boraxsäure  nicht  an- 

als  durch  Verflüchtigung  derselben  mttlelst  colicentrirter  Fluss- 

re  und  Schwefelsäure  ausgefühi  t  werden  konnte,  ward  folgende 

Eosammensetzung  des  Fossils  ermittelt: 

39.48  Bittererde, 

69.49  Bora^säure, 

1,03   kohlensaures  Eisenaxvdul ,  mit  Spuren  von  kohletisaurcm  Mangaa- 
oxydttl  und  von  fiisenoitjdhydrat 


Das  Fossil  hat  also  genau  die  Zusammensetzung  des  Boracits, 
bis  jeUt  nur  krystallisirt  im  Gips  bei  Lüneburg  und  zu  Sege- 
•g  in  Holstein  gefunden  worden  isl.  Dieser  derbe  ßoracit  löst 
ich  in  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure,  auch  in  verdünnter 
Ichwefelsäure  leicht  aufi  die  Auflösung  in  concentrirter  Fluss- 
fiäure  erfolgt  ebenfalls  ohne  Anwendung  äusserer  Wärme,  Mit 
kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  bleibt  beim  Auflösen  des  ge- 
schmolzenen Gemenges  in  Wasser  noch  ein  Thetl  der  Boraxsäure 
an  die  Bittererde  gebunden  zurück.  Der  Eückhalt  ist  um  so  grös- 
ser, je  geringer  das  Verhältniss  des  kohlensauren  Natrons  zum 
Boracit  genommen  wird-  Ob  den  basischen  Salzen  eine  bestimmte 
Zusammensetzung  zukommt,  ist  nicht  untersucht  worden. 

Der  derbe  ßoracit  hat  häufig   ein  zerfressenes  Ansehen  auf 
der  Oberfläche.      Die  Bruchfläche   ist  dicht  und  eben,   zuweilen 
sogar  von  erdigem  Ansehen,   letzteres   Jedoch  nur   auf  der  uicUt 
fn'sch  gescblagema  Bmcbflädie ,    wenn   dieselbe  Uü^'SiV^i  X^\\.  ^%t 
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Einwirkmig  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  ist     ÜDter  4en  zu 
ger<jrdert<^n  Stücken  beGndea  sich  einige,   deren  Oberflächen 
kleinen  Steinsalzwörfeln  bekleidet  sind.     Ein  ganz  besonders 
würdiges  Verhalten  ward  bei  einem  Stück  dieses  derben  Boi 
bemerkt ,  indem  sich  beim  AafscbJagen  desselben  ein  breitgedi 
ter  Abdruck  von  einer  grossen  trichterformig-lreppenarügen  K( 
gat2krf&taUgrup)>e  zeigte,  deren  Wände  zum  Tbeil  nach  mit 
Steinsalzwurfelciien   besetzt  waren«    zum  Theü  aber  durch  spll 
erfolgtes  Wiederauflösen  der  SaUwürrel  in  Wasser  nur  noch 
RAume  und  Eindrücke  zeigten,   welche  früher  von  den  Sa 
stallen  erfüllt  gewesen  sein  mussten. 

Die  beträcJ) tische  Menge  von  derbem  Boracit ,  welche  aas  di 
geringen  räumlichen  Inhalt  des  nur  4  Zoll  weiten  Bohrloches 
Tage  gebracht  worden  ist^  berechtigt  zu  der  Voraussetzung, 
der  Boracit,   wenigstens  in  der  Stassfurther  Salzablagerung, 
sentlich  an  der  Zusammensetzung  des  Steinsalzgebirgcs  Tbeil  nii 
Die  mechanische  Beimengung  von  Boracit  in  dem  Martinsit 
daraus  erklärbar.      Ist  schon   das  Vorkommen    des  Boracits 
Cebirgsart    in    gewiss    nicht  beschränkter  Ausdehnung    an 
eine  interessante  Thatsache,  so  gewinnt  dasseUie  noch  dadurch 
Interesse,  dass  die  enge  Verbindung  der  Boraxsäure-Exhalatiom 
in  Italien  und  aus  den  Boraxseen  in  Tibet  dadurch  eine  sehr  schöj 
Erläutenmg  erhält.     Es  ist  zu  erwarten,  dass  man  den  d« 
Boracit  auch  auf  anderen  Stein  Salzlagerstätten  aulUnden  wird, 
dem  er^  bei  seiner  äusseren  Aehnlicbkeit  mit  Kalkstein,  leicht 
kannt  oder  übersehen  worden  sein  mag.     Die  das  Vorkommen 
Boracits  in  der  Steinsalzablagerung  zu  Stassfurtb  begleitenden 
scheinungen   geben  übrigens  Zeugniss   von  einem  grossen  üml 
dungsprocess ,  der  nach  der  bereits  erfolgten  Bildung  des  Steil 
salzgebirges  dort  stattgefunden  haben  muss. 
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LXXV, 

Mineralanalysen« 
Zuiammensetzung  einiger  Zeolithe. 

Von 
M*  MiegeMm 

e  Analysen  wurden,  bis  auf  die  des  Prehtdts^  durch  Auf- 

len  mit  Salzsäure  ausgeführt,  dieser  jedoch  mit  kohlensau- 

Utron  und  zur  Alkali -Bestimmung  mit  kohleusaurem  Baryt 

jüossea*     Der  Gang  der  Analysen  war  der  gewöhnliche. 

r.  SkoIezU  IL  Mesotyp  III.  Natrorith 

von  NtederkircheiL      von  Uoegau. 


vonNicderkirtjhen. 


48  J6 

14^0 
0,30 

la.so 


4SM 
243« 

0,35 
13.60 


4i,65 
27,40 

9,26 
4,91 
12,00 

100,22 


48,05 

25,80 

2,10 

15,75 

9,00 
lOOJO 


IV.  Stilbit  V.  Analcim  von  Ntederkirchen^ 

von Niederkirthen.     nach  R i e ge L      nach  Leonhard *). 


I. 

58,33 

6,66 

17,16 

0,26 

1,62 
14,50 
98,53 

VJ.  Osmelilh  von  Nieder- 
kirchen. 


2. 
58,40 

7,13 
16,80 

0,20 

1,62 

14,50 


57,50 

23,15 

5,63 

oTio 

6,45 

8.00 


98,67       100,83 


2. 
59.14 

7,10 
14,85 

0,90 

17.40 


3. 

58,00 
8,33 

18.30 

o;9o 

0,12 
15,00 


2. 

56,12 

24,00 

5,82 

0,15 
6,45 

8,00 
100,54 

Vll.  Faacr 
pralmit. 


1 

45,50 
30,00 

19,48 


5.00 


2. 

42,500 

30,500 

22.574 

0,024 

0,040 

5,000 


99,98      100,638 

Dichter  Frebnit 
von  Niederkirchen, 


1 

47,75 
24,00 
21,84 

3,85 
Spur 

§00 


2. 

47,20 

25,36 

22,06 
3,40 


L 

47,40 

24,75 

23,30 

3,00 


2. 

47,50 

25,15 

22,00 

3,13 


2,00        2,00 


99,39     100,65      99,41    100,04    100,45 
(Jahrh.  t  prakt  Pharm*  XIII,  S.  1,) 


XXIV,  S.  409, 


J^OO 
99,80. 
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Ni€kelar$enikgkmz. 

Voll 
WFackenraAerm 

Das  Mineral   stammt  aue  den  Privatgruben   bei  Oelsnitz 
slcbsisciieo  Yoigtlaade.    Es  ward  gefunden  in  eineEi  der  Gn 
wackenroiinatioii  angebörenden  Grünstein,  tbeils  in  dezi>en,  th« 
in  scbmalea  Trummen,  tbeils  eiogesprengt  in  der  Ausfüllungsnit 
eines  Ganges,  der  früher  auf  Kupfererze  angebaut  wurde. 

Das  Mineral  bat  friBch  einen  bleigraoeii  Brucb ,  läuft  rötblic 
grau  an  und  ist  stelJenweise  mit  Nickelbläthe  beschlagen»  Dt 
selbe  war  so  mit  Spalbeisenstein  durchwachsen,  dass  es  zu  dt 
Behuf  der  Analyse  nicht  davon  getrennt  werden  konnte.  Die  b 
lere,  von  Hrn.  Ludwig  ausgeführt,  ergab; 


Nickel 
Arsenik 

Schwefel 
Blei 

1£L8eiiu7C^'dul 
Manganox^dnL 


30,937 

8,903 
8,260 

lim 

i2,578 


87,248  feste  Theile. 
Kobalt  war  nicht  zugegen. 

Die  drei  letzten  Bestandtbeile  gehören  offenbar  zu  dem  Spal 

elsenstein;    vielleicht   ist    aber  £isen  dem  Glänze  anzurecbi 

Wird  die  zu  den  letzten  Basen  gehörige  Kohlensäure  berechne 

50  6jidet  man  15,567  Tb. ,  im  Ganzen  also  102,815  p.  C 

Glanz  gelbst  würde  bestehen  aus:  NiSj  +2NiAs*): 

(jefundeit. 

32,18 

54,90 

13,62 


Nickel 

Arsen 
Schwefel 


Berechnet. 
32,70 
55,44 
1K86 


100,00 
(Ärch. 


ioo,oo: 
Pharm.  1847,  S. 


288.) 


Sttbkth. 

Von 
Mlum,  und  MMelJf^* 

Der  StiWiih  kommt  bei  Losacio  in  Spanien,   Felsoebaß] 
und  Kremnitz  in  Ungarn,  Goidkranack  in  Baiern,   in  der  Gl 


*)  As  sa  Ö37,ö. 
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»«a  in  Zaciialpan  in  Mexico    vor.     Er  bild&t  derbe  Massen, 

le  dicht   bis   feinkörnig  erscbeineR;   stelknw^^jge  porös  und 

zerklüftet,    Härte  5,5,    Spec.  Gewicht  5,28,     Undiirchsicbtig, 

läozend  bis  roatl.     Schwefel-,  citronen*,    slrohgetb  bis  geib- 

•weiss ,    an  einzebien  »Stellen   pomeranzengelb,    gelblich  - grfin, 

igelb  bis  braun.     Stridi  gelblich-weiss,  glänzend,     Ffir  sich 

dem  Lölhrobre  auf  Kohle  nicht  rediioirbar»  leicht  mit  Soda. 

besteht  aus : 

Antimon        75,83    2  Sb  =  3225.ft  75,89 

Sauerstoff     19.54    8  0    =    800.0  18,82 

Wasser           4,m    2  Aq  =    2^5,0  5,29 

4250,6  100,00; 

ist  also  an timon saures  Antimonoxyd  mit  2  Äeq.  Wasser;  letz- 
s  scheint  indess  nur  mechanisch  hei  gemengt  zu  sein,     Spuren 
fon  Arsenik   enthielt  das  Mineral  gleichfalls.     (Jahrh.  für  prakt» 
arm.  XIII,  S.  05.) 


LXXVL 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  der  Harn- 
säure 

ist  von  W»  H ei  n  t  z  (P  o  gg e n  d.  AnnaL  1847,  1)  eine  Untersuchung 
mitgetbeiJt  worden,  welche  folgende  Resultate  ergeben  hat: 

1)  Sowohl  im  normalen  Harn  als  bei  Anwesenheit  von  Trau- 
lienzucker,  Eiweiss,  sämmlhchen  luslicben  Blutbestand ihellen  im 
Harn«  kann  die  Menge  der  Ilarnsäure  einfacli  dadurch  bestimmt 
werden,  dass  man  sie  durch  eine  Säure  niederschlagt. 

2)  Als  Fätlungsmittcl  erfüllt  Salzsäure  vollkommen  ihren  Zwecke 
wenn  nicht  Eiweiss  in  der  Flüssigkeit  zugegen  ist.  Bei  Anwesen- 
heit desselben  ist  die  Essigsäure  oder  die  gewöhnliche  Phosphor- 
säure am  brauchbarsten. 

3)  Der  Verlust,  welcher  durch  die  nicht  vollkommene  tfn* 
loshchkeit  der  Harnsäure  in  Wasser  bedingt  ist»  beläuft  sich  auf 
0,09  p.  M.  der  angewandten  Harnflussigkeit ,  und  dieser  Verlust 
wird  hei  Anwesenheit  von  Traubenzucker,  Eiweiss,  löslichen  Blut- 
bestandtbeilen  nicht  vergrössert*    Wohl  aber  wird  derselbe  in  allen 
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iteratur. 


diesen  Fällen  theilweise  conipeiisiit  Jurch  den  Gewicfatszuwa( 
welchen  die  Harnsäure  durch  den  mit  niederfallenden,  sie  farl 
den  StofiT  eriabrt. 

4)  Die  Gegenwart  von  GaJle  im  Harn  dagegen  kann  möglich« 
weiae  einen   grossem  Verlust  bei  der  Harnsäurebeslimmung  vi 
aoldssen.    Doch  wird  derselhe  gewiss    nie   mehr  als  0,25  p. 
der  angewandten  HarnDüssigkeiL  betragen. 
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LXXVII. 

feber  ein  Missverständniss  in  Betreff  «der  soc 
geüaDQteii  gemischten  Mineralsjsteme. 

Von 

Icr  hochverehrte  Verfasser  der  ,, Jahresben chle  über  die 
irilte  der  Chemie  und  Mineralogie**  hat  die  von  mir  ver- 
Gruppirung  der  Mineralspecies  einer  Beurtheüung  uiiler- 
,  bei  welcher  einige  Mis&versiäiidnisse  untergelaufen  sind, 
e  ich  auf  sich  beruhen  lassen  würde,  wenn  nicht  vorauszusetzen 
fire,  dass  vielen  Lesern  des  Jahresberichtes  die  Sache  selbst  in 
rer  eigentlichen  ßegründimg  und  weiteren  Ausführung  unbekannt 
»blieben  sein  durfte. 

Schon  mit  den  Worten:  „Naumann  hat  ein  neues  Mineral- 
slem  aufgestellt'*  wird  etwas  atisgesagt,  was  ich  wenigstens  nie- 
Als  beansprucht,  sondern  im  Gegenllieile  von  mir  abzuweisen 
glicht  habe.  Denn,  weit  entfernt  von  der  Prätensioni  ein  Mineral* 
t$lem  in  die  Welt  zu  senden,  habe  ich  mich  absichlUch  nur  der 
ttsdrücke:  reihenförmige  Zusammenstellung,  oder  auch  über- 
BhtlJche  Gruppirung  der  Mineralspecies  bedient,  weil  ich  über- 
p%i  bin,  dass  ein,  den  strengsten  Anforderungen  der  Wissen- 
ibafl  entsprechendes,  methodisch  geghedertes  Mineralsystem 
feine  leicht  zu  lösende  Aufgabe  sei  und  wohl  eigentlich  vor 
teiterer  Ergründung  des  zwischen  den  physischen  und  chemi* 
^en  Eigenschaften  bestehenden  Causalzusammenhanges  gar  nicht 
iefert  werden  könne. 

^enn  ferner  gesagt  wird,  ich  halte  „es  für  entschieden,  dass 
^^liaturhistorische  Classificationsprincip    allein  nicht  mehr  bin- 
so  muss  ich  hiergegen  bemerken,  dass  ich  keinesweges 
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ddiS  naturhistoriscke,  sondern  nur  das  sich  dafür  ausgebende  tlii 
oryktognosiuche  Princip  verworfen  habe,  welches  lediglich  diK 
sogenannten  äusseren  Merkmalen  einen  Werth  bei  der  Spedü-j 
calion  und  Classitication  der  Mineralien  zugestehen  will.  DeoM 
das  allgemeine  naturhistorische  GlassiGcationsprincip,  welchem  n-j 
folge  die  Dinge  möglichst  nach  ihrer  AehdUMeU  lusammengihi 
stellt  werden  müssen,  wird  hoffentlich  so  lange  bestehen,  als« 
neben  der  Chemie  noch  eine  Naturgeschichte  giebt;  auch  wird 
dasselbe  wohl  immer  ausreichend  sein,  sobald  es  nicht  etnietfi^ 
aufgefasst  und  angewendet  wird.  Es  morde  aber  einseitig  ayf- 
gefasst,  erstens  von  den  Mineralogen,  wenn  sie  die  Aehnlichkeit 
nur  in  den  physischen  Eigenschaften,  und  zweitens  von  den 
Chemikern,  wenn  sie  die  Aehnlichkeit  nur  in  dem  Yorhandenseiii 
desselben  StofTes  zu  linden  glaubten. 

Wenn  daher  Wh e well  auf  ein  gemischtes  System  dringt, 
und  wenn  derselbe  Ausdruck  auch  von  mir  gebraucht  worden 
ist,  so  soll  damit  nur  gesagt  werden,  dass  die  Aehnlichkeit  in 
den  physischen  und  chemischen  Eigensdiaften  zugleich  aufgesodit 
und  berücksichtigt  werden  müsse.  Es  werden  also  nicht  etwa 
zweierlei  Principien,  sondern  es  wird  nur  die  möglichst  eonie- 
quente  Durchführung  eines  und  desselben  Principes  g^rdert, 
welches  kein  anderes  als  das  der  naturfaistorischen  Aehnlichkeit 
ist*).  Der  Aehnlichkeit  des  physischen  Wesens  soll  so  weit  all 
thunlich  eine  Aehnlichkeit  des  chemischem  Wesens  entsprechen; 
oder  auch,  diese  letztere  soll  auf  eine  solche  Weise  aufgefasst 
werden,  dass  sie  der  ersteren  so  wenig  als  möglich  widerstrdtet, 
und  dass  sich  zwischen  beiden  wenigstens  in  der  Hauptsache  eine 
allgemeine  Uebereinstimmung  zu  erkennen  giebt.  Das  ist  ei, 
was  mit  den  sogenannten  gemischten  Glassificationen  beabsich- 
tigt wird,  welche  nur  im  Vergleich  zn  den  bisherigen,  entwed«r 
ausschliesslich  physischen,  oder  ausschüessUch  diemisdien  Sy- 
stemen gemischte  genannt  worden  sind,  nicht  aber  deshalb,  weil 


*)  Natnrhistorisch,  in  sofern  es  von  der  sogenanntea  Natarbistori^t 
d.  h.  von  dem  descriptiven   oder  physiographischen  Theile  der  Ifatv-  ! 
Wissenschaft  benntzt  wird,  welcher  die  Ergebnisse  der  physiologisehei 
(also,  im  Gebiete  der  anorganischen  Körperwelt,  der  krystaliographischei, 
^ysisiAm  and  cheoüsclkeii)  ¥«nQWE^^\n9l^«lAa^^mM■mdd^^ 
phjßiograpiäBfikßfk  Schema  Gut  ^«de  ^^«cäri  va.  ^iiSmMsi. 
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ihneo  ein  gemischtes,  oder  der  Einlieit  ermangelndes  Prmcip  zit 
Grunde  liegt,  was  keinesweges  der  FaJI  ist. 

Und   hiermit  dürRe  wolil  auch  die  Schlussbemerkung  besei- 
tigt sein,    welche   der  Jahresbericht  auf  die   Ueberskht  der  im 
„Neuen  Jahrbuche  für  1844"  von  mir  vorgeschlagenen   Classen 
mit  nachstehenden  Worten  folgen  lässt :    ,,Dieses  System  ist  ohne 
Zweifel  eben  so  gut,  wie  jedes  anderei  auf  ein  gemischtes  Prin- 
cip  errichtete.     Aber  für  mich  ist  es  nicht  begi'eiOich ,  wie  man 
sich  vorstellen  kann,  dass  ein  wissenschaftliches  Ganzes  in  syste* 
malischer  Anordnung  entstehen   kann,    wenn  man  in  dem  Prin- 
cipe  keine  Einheit  hat.      Sich  In   einer  wisse nschaJUlichen   Auf- 
Heilung    gleichzeitig  von   den  Grundlagen   der  Wissenschaft  und 
ToQ  Betrachtungen  für*)  etwas  Anderes,  z.  ß*  vorherrsdiend  an- 
genommene Meinungen,    Yorurihelle   u.  s.  w*    leiten   zu  lassen, 
Ueibt  immer  eben  so  unrichtig,  als  wenn  man  sich  im  gemeinen 
^eben  von  dem  klar  Richtigen  und  Wahren  der  Handlungen  durch 
Jelrachtungen  jeder  beliebigen  Art  ableiten  lassen  wollte." 

Wenn  hier  unter  Wmenichaß  na-i  il^ox^^  die  Chemie  ge- 
Eneint  ist,  während  es  scheint,  dassAtleSi  was  In  der  Mineralogie 
^tchl  auf  chemischem  Wissen  beruht,  unter  der  Kategorie  von 
Meinungen  und  Vorurtheilen  zusammengefasst  wird,  so  können 
uns  die  eigenen  Ansichten,  welche  der  verehrte  Berichterstatter 
bei  dieser  Gelegenheit  über  mineralogische  Systematik  aufstellt, 
nicht  weiter  überraschen;  Ansichten,  welche  vielleicht  von  Vielen, 
als  Edicte  einer  der  höchsten  wissenschaftlichen  Autoritäten, 
imgeprufL  nachgesprochen  werden  durften,  während  sie  bei  allen 
Denjenigen,  welche  nehm  der  Chemie  noch  eine  PhysioffrapAie 
des  Mineralreiches  anerkennen,  wenig  Beifall  fmden  können. 


^)  Die  liier  und  anderwärts  watirzttnehiiiende  ÜEiklarheit  and  Ünbe- 
kalfhchkeit  des  Ausdruckes  fällt  natürlich  dem  Uebersetzer  des  Jahres- 
berichtes zur  Last;  das  Original  ist  mir  leider  niLiht  mr  Hand.  Die  von 
Berzelitts  als  meiiie  eigenen  Worte  angefahrten  Stellen  sind  dadurch 
sehr  verändert  worden,  dass  ihm  nicht  mein  OriginalaufBatz  im  ,^Neaeii 
Jahrbuche/'  sondern  die  englische  Uebersetzung  desselben  vorlag,  daher 
denn  der  Ueberactzer  des  Jahresberichtes  die  aus  dem  Deutschen  in  das 
Englische  und  aus  dem  Englischen  in  da»  Schwedische  ttbertragenei 
Stellen  rückwärts  in  daa  Deutsche  übersetzen  musite. 


21 


S24 


Pelottze:  Eine  neue  Methode,  die  Menge 


LXXVIIL 

Eine  neue  Methode,  die  Menge  der  salpeter- 
sauren Salze  und  besonders  des  Salpeters 
zu  bestimmen. 

Von 
Welouse* 

(OmpL  rend.  XAIV,  p.  W^J 


ich  ^ 


Da  alle  salpetersauren  Salze  in  Wasser  lö&lich  sind,  so  kann 
man  zu  ibrer  Bestimniyng   niclit  die  gewöhnlich  für  die  ande 
Salze   gebräucMiche   Methode    benutzen,    weiche    darin   beste 
einen  Niederschlag   von   bekannter  Zusammensetzung  zu   bild 
welcher  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen  wird. 

Indessen,  da  die  Anwendung  des  Salpeters  sehr  beträchllidi 
ist»  indem  die  Fabrication  des  Pulvers   seihst  in  Fnedenszeit 
jährlich  mehrere  Millionen  Kilogramme  Salpeter  erfordert,  so  h 
man  seit  langer  Zeit  Mittel  gesucht,  um,  wenn  auch  nicht  eine  auf 
ganz  scharfe,  doch  eine  hinreichend  annähernde  Weise  den  We 
des  rohen  Salpeters  zu  bestimmen,   welcher  in  den  öfientlicliei 
Fabriken  raffinirt  werden  soll 

Vor  1775,  der  Zeit,  als  die  Pulverfabrication  Regie  w 
kannte  man  keine  Methode,  selbst  keine  rohe,  um  den  Sa1pel«f 
zu  prüfen.  Man  begnügte  sich  damit,  eine  gewisse  QuantiliU 
desselben  in  einem  eisernen  Löffel  zu  gb^heo»  um  durch  das  Al>- 
brennen  und  Verknistern  die  relativen  Mengen  von  Salpeter  und 
Kochsalz  zu  bestimmen. 

Im  Jahre  1783  schlug  Guy  ton  de  Morveau  ein  an; 
tiscbes  Mittel  vor,  welches  in  der  aufeinanderfolgeDden  Anw 
düng  des  Alliobols  und  des  Salpetersäuren  ßleioiyds  best 
Dieses  nocb  sehr  unToUkommene  und  dabei  scliwierig  auszufüh- 
rende Verfahren  wurde  allein  in  der  RaMnerie  von  Paris  angfe' 
wendet,  wo  die  Proben  unter  den  Augen  Lavoisier's  ange- 
stellt wurden.     Die  Resultate  der  Proben    stimmten  nicht  mit 
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den  Prodiicteo  derRaffmage  überein;  Beaume  subslituirt6  dem 
Bleinitrat  das  Acetal,  jedoch  ohne  wirklichen  VortheiL 

1789  glaubte  man  endlich  den  Zweck  erreicht  zu  haben, 
den  man  so  lange  gesucht  hatte.  Riffault  hatte  die  ingenieuse 
idee,  den  Alkohol  durch  eine  gesättigte  Salpeterlösung  tu  er- 
setzen«  Lavoisier  nahm  diese  Idee  auf  und  verheb  ihr  die 
Stütze  seiner  grossen  Autorität;  jedoch  geleitet,  wie  er  seihst 
sagt^  durch  einen  Yersudi  von  Geoffroy,  zeigte  er,  dass  in 
dem  Riffault' sehen  Verfahren  eine  Ursache  zu  einem  Irr- 
thume  liege,  welche  darin  besteht,  dass  das  Chlomatrium,  zum 
Schaden  des  Lieleranten,  die  Auflösung  einer  beträchtlichen 
Menge  Salpeters  in  der  Probe  bewirkt. 

Man  entwarf  daher  eine  Correctionstabelle ,  in  welcher  man 
die  Wirkung  der  in  der  Probe  gefundenen  Salzmenge  zu  bestim- 
men  suchte;  jedoch  waren  auch  jetzt  noch  nicht  die  Producte 
der  Raffinerie  mit  der  Probe  in  üebereinstimmung. 

Die  Academie  der  Wissenschaften,  von  dem  Gouvernement 
consultirt,  nahm  auf  den  Voi'schlag  von  BerlhoUet  und  Four- 
croy  das  Verfahren  an,  welches  von  der  Administration  der 
Pulverfabriken,  zu  der  Lavoisier  gehörte,  angegeben  und  aus- 
gearbeitet war. 

Ungeachtet  dieses  günstigen  Berichtes  und  der  grossen  Au- 
torität der  Chemiker,  welche  bei  seiner  Abfassung  thätig  gewesen 
waren,  kamen  von  allen  Seiten  Klagen  über  die  Ungenautgkeit 
des  U 1  f  f  a  u  ]  t'  sehen  Verfahrens. 

Am  27.  Juli  1791  lasen  Fourcroy  und  Vauquelin  eine 
Denkschrift  über  die  Ungenauigkeiten  und  die  Fehlerquellen  des 
Probe- Verfahrens  mit  der  gesättigten  Salpeterlösung,  und,  weit 
entfernt,  den  Klagen  der  Salijelerfabricanten  Recht  zu  geben, 
machten  sie  den  Vorschlag ,  die  nach  der ,  der  Instruction  vom 
1.  Juli  1789  heigefögten  Tabelle  zugestandene  Entschädigung  zu 
unterdrücken*  Der  Minisler,  zwischen  diesen  Berichten  und  den 
Forderungen,  die  so  entgegengesetzt  lauteten,  schwankend,  wen- 
dete sich  von  Neuem  an  die  Academie,  welche  zur  Prüfung  dieser 
Angelegenheit  eine  Commlssion  ernannte,  die  aus  Beaume,  Ber- 
tbonet,  d'Ärcet,  Vater,  und  Fourcroy  zusammengesetzt 
war.  Die  Commissaire,  denen  Vauquelin  noch  hinzugefugt  wurde, 
erklärten,  dass,  ungeachtet  einiger  leichten  Vift^^\VA\x\^d\^w. ,  ^vt. 
^1^^  ^i^  ^er  gesaWstm  SalpelerlöBung  Alei^iiv^^  ^^v^  ^ä.^^ 
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abgeschieden  hat  und  in  dieser  durch  Kaliumeisencyamd  die 
geowarL  von  Eisenoxydul  findet. 

Die  Methode  von  Gossart  ist  auf  das  Princip   gegründ 
welches   Gay-Lussac    und    mehrere   andere  Chemiker  für 
Chlorometrie  und  die  Braunsteinprobe  angewendet  haben. 

ich  habe  mich  gleichfalls  mit  der  Prüfung  der  Bestimm 
des  Salpeters  beschäfligt  und  musste  daher  die  Versuche  yoü 
Gossart  wiederholen.  Ich  glaubte  einige  llnvollkommenb 
in  dem  Verfahren  zu  erkennen,  was  ich  dem  Verfasser  auch 
getheilt  habe;  er  beauftragte  mich^  der  Academie  eine  neue  Note 
Torzuiegen,  in  der  er  eine  Umänderung  seines  Verfahrens  a 
einandersetzt. 

Ich  komme  nun  zu  den  Versuchen,  welche  mich  tu  d 
Verfahren  geführt  haben,  welches  ich  für  die  Analyse  der  Nitr; 
vorschlage. 

Zu   den  Metallen,   welche  i^ich  mit  Leichtigkeit  höher  o 
diren  oder  chloren,   gehört,   wie  man   weiss,  das   Eisen, 
weiss,   dass  nach    den  Versuchen  von  Margueritte  eine  t 
dünnte    Eisenoxyd ullosung   (oder   eigentlich  Eisenchlorürlösuni 
sich  augenblicklich   höher  oxydirt,   wenn  man  hei  gewöhnlii 
Temperatur  eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  hinzufü, 
und  dass  die  kleinste  Menge  von  mineralischem  Kamäleon,  wel 
man  der  so  höher  oxydirten  Eisenlösong  hinzufügt,  der  Flüssig- 
keit  eine   Rosafarbe   ertheilt,   welche    ein  sicheres  Eemizeicheß 
für  den  Augenblick  der  vollendeten  Oxydation  wird. 

Ich  habe  gesucht,  auf  sehr  genaue  VPeise  zu  bestimm 
wie  viel  salpetersaures  Kali  erfordert  wird,  um  ein  gegebenes 
Gewicht  Eisen,  welches  in  ChlorwasserstolTsäure  gelöst  war,  aufd 
Maximum  der  Oxydation  zu  bringen.  Ich  wählte,  der  Bequei 
lichkeit  halber,  Glaviersaiten,  welche  man  bis  auf  2— 3  Tausend 
als  reines  Eisen  betrachten  kann.  Ich  fand,  dass  2  Grm.  die 
Eisens,  gelöst  in  einem  beträchtlichen  Ueberschuss  von  Chi 
wasserstofTsäure  (80—100  Grra.) ,  um  in  Chlorid  verwandelt  m 
werden,  zwischen  1,212  und  1,220  Grm.  erforderten,  im  Miltf»! 
1,216  Grm.  Salpeter.  Ich  habe  das  Gas  untersucht,  welches  bei 
dieser  Reaction  entwickelt  wird,  und  gefunden,  dass  es  aus  Stick- 
oxyd, gemischt  mit  Chlor^Vasserstoffsaure,  besteht. 

Indem   man  die  Zahlen   in  die  Aequivalenlzahlen  übersettl, 
ßiebt  maii,   dass  6  Ae(|.  Evs^  wC  l  Aet^.  Salpeter  kommen. 
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Ke  SAure  des  letztern  Ipaltet  sich  in  Stickoxyd,  welches  ent- 
weicht, und  5  Aeq.  Sauerstoff,  welche  3  Aeq.  Wasserstoff  auf- 
nehmen, um  3  Aeq.  Chlor  an  das  Eisendilorür  treten  zu  lassen, 
so  da8s*3  Aeq.  Eisenchlorid  entstehen. 

6Fe  +  6ClH  =  6FeCl  +  6H. 
WeCl  +  N05,KO  +  4aH=4HO  +  KCl+NO,  +3Feja,*). 
Da  diese  Reaction  so  einfach  vor  sich  geht,  so   konnte  ich 
leicht  Torhersehen,  dass  sie  die  Basis  für  eine  einfache  Methode, 
die  Nitrate  zu  analysiren,  bilden  wurde. 

Es  war  nicht  zu  vennuthen,  dass  die  Gegenwart  von  Quo- 
röran  und  Sulphaten  in  den  zu  prüfenden  Salzen,  und  nament- 
M  im  Salpeter,  die  Art  und  Weise  jener  Zersetzung  würde 
ftndem  können;  jedenfalls  jedoch  musste  ich  mich  durch  directe 
Ifersuche  davon  unterrichten  und  fügte  daher  zu  dem  reinen 
Salpeter  eine  mehr  oder  minder  bedeutende  Menge  von  Koch- 
sali,  Chlomatrium,  schwefelsaurem  Natron  und  Kali;  ich  fand, 
dass  alle  diese  Salze  ohne  Einfluss  auf  die  oxydirende  Wirkung 
des  Salpeters  auf  das  Eisen  seien. 

Es  blieb  mir  noch  übrig,  ein  sidieres  und  einfaches  Yer- 
fohren  anfisusachen,  bei  der  Prüfung  des  unreinen  Salpeters  die 
Menge  des  nicht  oxydirten  Eisens  zu  bestimmen.  Das  Verfahren 
dazu  ist  das,  welches  Margueritte  in  seiner  Abhandlung  bereits 
Mgegeben**). 

Vorausgesetzt,  dass  man  mit  2  Grm.  Eisen  und  1,216  Grm. 
tmreineni  Salpeter  durch  das  mineralische  Kamäleon  gefunden, 
dass  0,200  Grm.  Eisen  nicht  in  den  Zustand  des  Oxyds  versetzt 
worden  waren,  so  sind  also  nur  1,800  Grm.  Eisen  so  weit  oxydirt 
worden,  während  bei  ganz  reinem  Salpeter  die  2  Grm.  vollstan> 
dig  in  das  Chlorid  würden  verwandelt  worden  sein.  Man  hat 
also  die  Proportion: 

2,000: 1,216  =  1,800  :ar, 
ar  =  1,0944. 
In    1,216   Grm.  rohem   Salpeter    sind    also    wirklich   nur 
1,0944  Grm.  reiner  Salpeter  enthalten  gewesen,  oder  90  p.  C. 


*)  Diese  Zenetzung  der  Salpetersäuren  Salze  doroh  die  Eisenoxydul- 
salze  bei  Gegenwart  von  einem  Uebersohnss  an  Salzs&nre  liefert  ein 
vortreffliches  Mittel  /&r  die  Darstellung  des  SUcVl&XoHoil^^««. 

«y  Dies.  Joura.  XXXYlü,  S.  160. 
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In  einen  KoJben  von  150Cb,  C  Inhalt  ungefähr  bringt 
2  Grra.  Claviersailen   und   schultet    darauf  80 — 100  Grm. 
ccnti'irter   ChlorwasserfiloBTsäure ;    der   Kolben  wird   durch   eil 
Kork  geschlossen,  welcher  mit  einer  in  eine  Spitze  ausgezogei 
offenen  Glasröhre  versehen  ist,  woran f  man  das  Eisen  bei  geHi 
Wärme   auflöst.      Sowie  die   Auflösung  erfolgt  ist,   bringt 
1,200  Grm.  des  Salpeters,  der  zu    prüfen  ist,   hinein;   sogh 
wird  der  Kolben  geschlossen   und    bis  zum  Kochen  erhitzt 
Fhlssigkeit   bräunt   sich    stark;   dicke   Dampfe   von  Chlorwass 
stolTsäure,  beladen  mit  Stickstolfoxyd«  entweichen  durch  die  Spi 
mit  Heftigkeit  und  hindern  den  Zutritt  der  Luft.     Bald  verl 
die  Flüssigkeit  ihre  braune  Farbe;  sie  wird  gelb,  klärt  sich 
während  die  Masse  fünf  bis  sechs  Minuten  gekocht  hat  und  nj 
dem  sie  vullig  durchsichtig  geworden,   zieht  man  sie  vom  F« 
und  schüttet  sie,  nebst  dem  Spülwasser,  mit  dem  man  den 
ben  sorgfältig  reinigt,  in  einen  Ballon  von  etwa  1  Lit  Inhalt, 
chen  man   fast   völlig  mit  gewohnlichem  Wasser   füllt.     So< 
fügt  man  mit  einer  graduirten  Bürette   eine  titrirte  Lösung 
übermangansaurem  Kah  hinzu.      Durch  eine  Bewegung  des 
bens  mischt  man  die  Flüssigkeiten ;  wenn  diese  eine  leichte  Ri 
färbe  annehmen,  hört  man  auf,  von  dem  Kamäleon  hinzuzusei: 
und  liest  an  der  Bürette  ab,   wie  viel  man  von  der  Probeflüs« 
keit  gebraucht  hat^).     Nehmen  wir  an,  die  Stärke  des  KamäU 
sei  so,  dass  man  50  Cb.G  der  Flüssigkeit  brauchte,  um  1  Gi 
Eisen  zu  oxydiren,  und,  um  den  vorhergedachten  Versuch  zu 
enden,   wir   10  Cb.G.   davon  anzuwenden  hätten,  so   hätten 
folgende  Proportion : 

50 GbX. :  1,000  =  lOCbC, : 0,200. 


*)  Man  stellt  des  Kainulean  dar,  indem  man  in  einem  irdenen  Ti« 
3Th.  Aetikali,  2  Th.  Braunstein  (fein  gepulvert),  l  Th.  chlonai 
Kali  bei  BankelrolhgLähhitze  einige  Zeit  erhitzt  Die  dunkel 
Masse  wird  gepulvert^  mit  dem  Drei-  oder  Vierfachen  ihres  6«wl( 
Wasser  gemengt ,  mit  sehr  schwacher  Salpetersäure  behandelt,  bis 
purpurroth  geworden,  dnrcli  Asbest  filtrirt  und  in  einer  Flasche  mit 
gesthliffenera  StöpBcl  anfliewahrt. 

Um  den  Gehalt  der  Flüssigkeit  £ii  besümnien,  wiegt  man  genaa  0} 
(rrm.  Ciaviersaite  ab,  welche  in  lä— 20  Grm.  Salzsäare  gelöst  werden, 
mischt  die  Flüssigkeit  mit  1  Lit.  Wasser  und  fiigt  so  lange  hintil, 
eine  Äosa-Färbtittg  der  ¥\ftw\skü\  tVuVtVW. 
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Es  siod  also  von  2,000  Grm.  Eiseo  0,200  Grm.  abzuziehen. 

K300  sind  daher  durch  1/200  des  rohen  Satpeters  auf  das 
lum  der  Oxydation  gebracht  Da  nun  2  Grm,  Eisen  1;216 
rm.  Salpeter  erfordern,  oder  1  Gnu»  Eigen  0,608  Grm.  NO^i, 
0  repräsentirt,  so  hat  mau : 

1,000  :  0,608  =  1,800  : ^;  .r  =^  1,0944. 
Die   1,200  Grm.   des   Sakes,    welches   der  Prüfung  unter- 

1.0944 


orfen  war,  enthielten  also  1,0944  Salpeter  oder 


=  91,2  p.c. 


1,2000 

Man  sieht,  dass  bei  dem  Versuche  die  Einwirkung  der  Luft 
i5geschlot>sen  werden  niuss ;  hat  dieäelLe  Zutritt  zu  dem  Kolben, 
»  muss  ein  Theil  des  StickstofToxyds  in  salpetrige  Saure  über- 
hen  und  auf  diese  Weise  eine  neue  Menge  Eisen  höher  oxy- 
reu ;  der  Werth  des  Salpeters  würde  daher  überscbätzt  werden, 
ist  indessen  sehr  leicht,  diesen  Uebelstand  zu  vermeiden* 
^im  das  Eisen  im  Kolben  sich  so  eben  gelöst  hat,  so  ist  der* 
be  angefüllt  mit  WasserätofT  und  ChJorwasserstofTgas  \  der  Sal- 
fcer,  den  man  einbringt,  fubrt  höchstens  eine  Spm^  Luft  mit 
h,  und  die  Flüssigkeit,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  lässt  durch 
s  Spitze  fortwährend  Dämpfe  ausströmen,  deren  sichtbarer  Strom 
cht  zu  unterhalten  ist  und  jeden  Luftzutritt  abwehrt. 

Die  Luft  ist  übrigens  nur  in  dem  Augenblick  zu  furchten, 
nn  das  salpetersaure  Salz  hinzugefügt  wird,  denn  ich  habe  mich 
Q  der  Richtigkeit  der  Angabe  Mar  gue ritte's  überzeugt,  wel- 
er  sagt,  dass  in  einer  slark  sauren  Flüssigkeit  das  Eisen  sich 
der  selbst  freien  Luft  so  schwierig  und  so  langsam  oxydirt, 
BS   die  Analyse  dadurch  auf  keine  Weise  beeinträchtigt  wird* 

Die  salpetersauren  Salze  können  im  festen  und  im  aufge- 
iten  Zustande  angewendet  werden. 

Im  Allgemeinen  ziehe  ich  die  erste  Form  vor;  wo  es  sich 
loch  darum  handelt,  rohen  Salpeter,  der  in  den  einzelnen  Pro- 
U  sehr  verschieden  zusammengesetzt  sein  kann,  zu  untersuchen, 
es  Torzuzieben,  eine  Auflösung  einer  sehr  grossen  Mengo  des 
Izes  zu  benutzen*  In  diesem  Falle  yerfahre  ich  auf  folgende 
eise : 

Ich  löse  in  einem  Gelass  von  2  LiL  Inhalt  120  Grm.  Sal- 
ier, oder  in  einem  von  1  Lit.  60  Grm.  Salpeter  auf,  indem 
tl  das  Gefäss  gänzlich  mit  Wasser  anfülle.  Mit  einer  Pipette 
toe  ich  20  Cub,  C,  der  Flüssigkeit  und  bnüg<i  ^k  UV  &ä  k^* 
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lösung  von  2  Gnn.  Eisen  in  lOQ  Grim.  ChlorwasserstoifsäurQJ 
dem  Augenblick,  wo  das  Metall  verschwindet,  und  verfahre  el 
so  wie  mit  dem  krystallisirten  Salpeter.  Es  ist  kJar,  dass 
Cub»C<  einer  solchen  Flüssigkeit  1,200  rolien  Salpeter  darstel 
es  ist  also  dieselbe  Menge,  mit  welcher  man  bei  dem  trockt 
Salze  operirte. 

Demselben  Versuche  unterwarf  ich  das  salpetersaure  NaI 
iin  reinen  und  unreinen  Zustande;  durch  eine  grosse  Menge 
Versuchen,  deren  Bericht  unnütz  wäre,  habe  ich  mich  überz« 
dass  mein  Verfahren  gestattet,  die  Reinheit  desselben  mit  gros 
Genauigkeit  zu  prüfen. 

Die  Anwendung  des  Salpetersäuren  Natrons  scheint  sich 
ausdehnen  zu  wollen;  es    wird  benutzt  zur  DarslelJung  der 
petersäure,   des  Salpeters   und   der  Schwefelsäure;   Kuh  Im 
hat  seine  glückliche  Anwendung  in  der  AgriculLur  kennen  gelel 
Es  ist  daher  von  Wichtigkeit,  ein  Mittel  kennen  zu  lernen,  es 
Schnelligkeit  zu  analysiren. 

Das  salpetersaure  Ammoniak  und  das  salpetersaure  B!eio3 
haben  mir  mit  meinem  Verfahren  Resullale  geliefert,  deren 
teresse  allein   in   der  Bestätigung  der  Brauchbarkeit  meiner 
thode  lag. 

Diese  Methode  wird  ein  noch  mehr  praktisches  Interesse 
währen  für  die  Bestimmung  der  Wasserquantitäten,  welche 
manchen  Nitraten  nur  unvollkommen  gekannt  sind.     Sie  wird 
Wendung  finden  für  die  Prüfung  des  Särn^e- Gemisch  es  aus  Scb\ 
felsäure  und  Salpetersäure,  ehe  man  dasselbe  zur  Darstellung 
Pyroxylins  verwendet.    Ich  habe  mich  überzeugt»  dass  die  Schi 
felsäure,  gemischt  mit  der  Salpetersäure^  durchaus  keine  Stöi 
gen   für  das   neue  Verfahren  gewährt;    man  kann  letztere  Sil 
ganz  eben  so  analysiren,  mit  Wasser  verdünnt  oder  mit  Schwel 
säure  gemischt,  wie  Salpeter. 

Die  Salpelerfabricanten  haben  kein  Mittel ,  mit  eim'ger 
naiiigkeit  die  Menge  der  Nitiate  zu  bestimmen ^   welche  in  salj 
tersaures  Kali  verwandelt  werden  sollen.     Sie  können  jetzt 
Mauerablalle  und  andere  SalpelerstoiTe  mit  Genauigkeit  titriren' 


*)  Es  können  jedoch  Fälle  vorkommen,  in  denen  organische  Sto| 

oder  ^jjirlrre,  welrlip  der  Oxydation  fühig  sind,  sich  den  salpetersai 
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Die  Fabrication  des  Saipelers  mit  den  Mauerabfäilea  ge- 
liiehl  häufig  auf  die  Weise»  dass  zu  den  biareicbend  eingeengten 
lUgen  schwefelsaures  Nairon  gesetzt  wird ;  diess  giebt  nnt  dem 
Ipetersauren  Kalk  schwefelsauren  Kalk,  welcher  sich  absetzt, 
id  saJpetersaures  Natron,  welches  gelüst  bleibt;  diess  \erwaodelt 
10  durch  Chlorkalium  in  salpetersaures  Kali,  Wenn  die  Fabri- 
Qten  die  Menge  der  Salpetersäure  in  dieser  Flüssigkeit  ken- 
0,  so  werden  sie  sicher  geleitet  werden  für  die  Menge  des  an- 
wendenden schwefelsauren  Natrons ;  diess  ist  von  grosser  Wich* 
Iteit«  da  ein  Mangel  oder  ein  Ueberschuss  dieses  Sulzes  gleich 
badlich  wirkt* 

Vorzugsweise  ist  es  die  Bestimmung  des  rohen  Salpeters, 
^  welche  meine  Methode  wicbtig  sein  wird.  In  den  meisten 
leo  enthält  der  Salpeter  des  Handels  nur  eiti  salpelersaures 
s,  das  Kochsalz,  gemengt  mit  erdigen  Beslandtheileu ,  Sul- 
»teu  und  alkahschen  Chlorüren.  Üer,  welcher  aus  Indien  kommt 
d  welcher  (in  Frankreich)  etwa  |  der  Menge  ausmacht,  welche 
r  die  Pulverfabrication  bestimml  ist,  ist  vorzugsweise  so  zu- 
pnoiengesetzt.  Jedoch  lehrt  ntitürlich  das  von  mir  angewendete 
rfahren  nicht  die  Basen  keimen,  welche  mit  der  Salpetersäure 
rbunden  sind;  man  titidet  immer  nur  die  Menge  der  letzteren, 
dass  man  sich  immer  überzeugen  muss,  ob  nicht  noch  eine 
dere  Basis  mit  der  Salpetersäure  verbuuden  isL  —  So  ist  es 
H*  sehr  leicht  zu  bestimmeit,  die  Menge  des  Salpeters,  gemischt 
I  schwefelsauren  Salzen  oder  Oilürüren;  wenn  aber  salpeter- 
ttres  Natron  im  Gemenge  sich  beiindet,  so  hndet  man  eben  nur 
^  Säure,  verbunden  mit  einem  unbekannten  Verhältniss  heider 
isen«  Man  wendet  dann  das  Verfafu^en  der  Analyse  an,  welches 
ly-Lussac  vorgeschlagen  hat    und  welches  darin  besteht»  die 

El  durch  Kohle  zu  zerlegen  und  mit  einer  Normalflüssigkeit  von 
Telsäure  die  Meuge  der  resultireuden  Carbonate  zu  bestimmen, 
s  ist  klar,  dass  man  mein  Vertaln-en  nicht  der  jetzt  ange- 
jpdeten  Salpeteiprobe  ausschhessücb  substituiren  darf,  welches 
■■Werth  dieses  Salzes,  wenn  auch  nicht  auf  genaue  Weise 
Pi^  lehrt,  doch  wenigstens  innerhalb  der  Grenzen,  welche 
Der  billigen  Abrechnung  zwischen  dem  Staat  und  den  Fabri- 
toten  genügen* 

Die  Methode,    den  Salpeter  zu  prüfen,  besteht  m  den  Haf- 
des  Gouferüemenls  darin»   dass  4Ö0  Gim.  &Ä^^N^\  mV 
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750  Ctib.C.  emer   gesättigten»  reinen   SaJpelerlösung  gt 
werden,     Sie  bietet  einige  Unsicherheiten  dar,  indem  die 
fiestandlbeiie  ini  Salpeter  zurückbleiben;  sie  betragen  meist 
I>.  C. ;    und   andrerseits  die  fremden  Sake ,    namenUich  die 
phalc  und   Chloröre  der  Alkalien,   mehr  oder  weniger 
Probe  und   die  gesättigfe   Lösung  wirken.     Diese  Unsicberh« 
hängen   ausserdem   von  den  Schwankungen   der  Temperatür 
weiche  man  zwar,  aber  doch  nur  unroUkommenf  corrigirt,  ii 
man  untersucht,  wie  vie!  400  Grrn.  reiner  Salpeter  unter  de 
Umständen  durch  750  €ub.C,  der  gesättigten  Lösung  an  G 
verüeren  oder  zunehmen.     Wenn  zufällig ,   was  von  Zeit  t 
eintritt,  salpetersaures  Natron  im  Salpeter  enthalten  ist,  so  wöi 
es,  wie  die  andern  Salze,  durch  die  gesättigte  Lösung  fortgei 
werden,  und  dem  Fabricanten  würde  von  der  Regie  kein 
dafür  geboten  werden,   da   sie  nur  das  Kalisalz  von  ihm  ki 
will.     Da  nun  das  Natronsalz  im  letztern  Falle   mit  dem  Kl 
verwechselt  werdeii  wurde^  wenn  man  mein  Verfahren  allei 
wendete,  so  ist,  wie  ich  schon  sagte,  klar,  dass  das  Verfah 
Zweck  hier  nicht  erfüllt,  den  man  verfolgt;  aber  wenn  sich 
Uebelstandf  dessen  Wichtigkeit  ich  nicht  verkenne ,   darbiet« 
ergiebt  sich  glücklicher  Weise   dadurch   eine   unendhch  gn 
Genauigkeit,   als  das  gebräuchliche  Verfahren  gewährt,   we 
sich   darum   handelt,  die  Menge   des  Salpeters  zu  besiiran] 
einem  Gemenge  dieses  Salzes  und  der  Stoße,  welche  es 
lieh  begleiten.     Es  ist  kein   Zweifel,  dass   das  neue  Verfahr! 
mit  dem  alten  verglichen ,   der  Pulververwaltung   grosse  Di 
leisten  wird.     Ich  habe  durch  dasselbe  mehr^  als  man  es 
konnte,    die    Schärfe    der  Ri  ffault'schen    Methode     p 
können. 

Die  vergleichende  Analyse  mehrerer  unreiner  Salpeterp 
welche  zur  Maflinage  bestimmt  waren  ^   wurde  mit  der  gr 
Sorgfalt  nach  der   alten   und   nach  meiner  Methode  ausgi 
Ich  habe  mich  überzeugt»  dass  im  grössten  Theil  der 
Riffaul  tische  Verfahren   einen    zu    hohen  Werlh    giebt 
DilTefenz  ist  zuweilen  bis  auf  2--^3  p.  C.  gestiegen.    Dieser 
stand  muss  hertlcksichtigt  werden;  nach  der  Instruction  fQ 
Regie  dem  Abgange  t  welcher   durch  die  Salpeterprobe  gefi 
ist,  noch  51  p,  C,  hinzu;   mit  andern  Worten,  sie  verringe 
WerÜi  des  Salpeters  um  'i  v*^-    ^4«»^  ^assa^e  Gebr^ 
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halben  Jahrhuitdert  befolgt,  voraussetzen  lässt,  dass  das 
die  Adminislraiion  angenommene  Verfahren  sehr  unvoll- 
ifin  ist  von  dem  analytischen  GesJchtspuncte  ans,  so  zeigt 
doch  darin,  dass  die  ausgezeichneten  Männer,  welche  zu  den 
chi«deQ&ten  Zeiten  sich  uUt  dieser  Frage  beschäftigt  haben, 
billiges  VerLältniss  zwischen  dem  Interesse  des  Schatzes  und 
der  Fabricanten  herzuä teilen  wussten.  Dag  neue  Verfahren 
wird  von  grossem  Nutzen  für  die  Pulververwaltung  sein,  nicht 
lUäo  \m  der  Prüfung  des  Salpeters,   welcher   frei  von    andern 

§itCfl  istf  sondern  auch  für  den,  welclier  mit  saipelersaurein 
FOD  verbunden  ist.  Wenn  die  Methode  einen  höheren  Wertlj 
i  als  die  Hif  faul  tische,  und  die  DilTerenz  übersteigt  3  p.C.« 
io  wird  man  zu  sehen  haben,  oh  diess  nicht  durch  die  Beimischung 
ifa  salpetersauren  Natrons  herbeigeführt  wird. 

Die  neue  Methode  bietet,  wenn  es  sich  um  ein  Nitrat  mit 
Gebannter  Basis  handelt,  den  Vortheil  einer  leichten  Ausführung 
kr',  sie  erfordert  kanm  20  Minuten  und  gewährt  eine  Genauig- 
eil  von  2—3  Tausendtel. 

Um  mich  von  dem  Grade  der  Genauigkeit  zu  vergewissern, 
1^  ich  reinen  Salpeter  abgewogen  und  mit  Sulphaten  und 
tlororei)  gemengt.  Die  Analyse  wurde  nun  ausgeführt  und  er* 
ichte  eine  Uebereinstimmung  mit  der  abgewogenen  Menge, 
tebe  selten  bis  auf  5  Tausendtel  difTerirte,  gewöhnlich  auf  nur 

Tausendtel« 


LXXIX, 
eher  die  Schwefel  verbin  düngen  des  Methyls« 
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mu  de  Chinu  et  de  Phyg.  T.  XIX.  Fivr.  1847,  p.  ISSJ 

seiner  kürzlich   veröifenthchten  Abhandlung  hat  Zeise 

dass  dag  Jod,  indem  es  auf  eine  weingeistige  Losung  von 

msanvem  Kali  einwirkt,    dieses  Salz  iciT^^UV  xxsk^^   ^\\!k 
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neues  Jodsaiz  bildet,  wobei  sich  Schwefel  absetzt  und  ein  schi 
Oe!  sich  abscheidet ,  welches  ein  zusammengesetzLer  Aether 
der  ein  Aeq.  Äethyloxyd  und  ein  Aeq.  Schwefelkohlenstoff  e\ 
hält.  Diese  Aetherverbindung  steht  zum  xanthogensauren 
daher  in  demselben  Verhältnisse,  wie  der  Kohlensäureäther  z\ 
carboweinsauren  Kali. 

Die  Entdeckung  des  sulphocarbonsauren  Aethers  ist  eine  n< 
interessante  Thatsache  zur  Unterstützung  der  Analogie  zwis( 
der  Kohlensäure  und  dem  Schwefelkohlenstoff,  Es  ist  di 
die  Aufgabe,  die  Rcaction,  durch  welche  die  neue  Verbindu 
entsteht,  zu  erklären.  Zeise  beobachtete  dabei  niemals  die 
Wickelung  eines  Gases,  während  sich  der  Zusammensetzung 
Körper  nach  Kohlenoxydgas  bilden  müsste.  Derselbe  Geh 
wurde  daher  darauf  geführt,  anzunehmen ,  dass  sich  hierbei 
dem  Phosgen  analoge  Verbindung  aus  Kohlenoxyd  und  Ji 
bilde,  konnte  eine  solcbe  Verbindimg  indessen  daraus  ni( 
isoliren. 

Gegenwärtig  mit  den  Schwefelverbindiingen  des  Methyls 
scbäftigt,   musste  ich   mich   bemühen,    den    homologen  Kör[ 
des  sulphocarbonsauren  AelJiyloxyds  zu  tinden.     Indem  ich 
den  Angaben  Zeise's  folgte,   erhielt  ich  das  sulphocarbonsai 
Methylosyd  mit  grössler  Leichtigkeit  in  einem  Tollkommen  reiui 
Zustande^  so  wie  dieses  die  analytischen  Resultate  zeigen  werd« 

Wenn  man  sulphocarbonsaures  Melbyloxyd>Kali  in  Holzgeist  ai 
löst  und  nun  fein  vertheiltesJod  hinzusetzt,  so  steigt  die  Temperall 
des  Gemisches,  und  weun  uidn  nicht  abkühlt,  so  beuierkt  man  eil 
reichliche  Gasenlv\ickelung.  Das  Gas  riecbl  stark  nach  Schwef^ 
Wasserstoff  und  färbt  eine  Lösung  von  essigsam*em  Bleioxyd  sl 
schwarz.  Eine  wässrige  Lösung  von  Kalt  absorbirt  nur  s( 
wenig  davon  und  hinterlägst  einen  Rückstand  von  einem  fa 
und  geruchlosen,  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gase,  weh 
nach  der  Verbrennung  das  Kalkwasser  stark  lallt  und  soi 
Kohlenoxydgas  ist.  Hierbei  scheidet  sich  neben  Jodkalium 
ToUbommen  krystallisirtem  Schwefel  ein  schweres  braunes 
ab,  welches  nach  zwei  bis  drei  Mai  wiederholter  Destillation  d( 
vollkommen  reinen  sulphocarbonsauren  Methyläther  liefert»  Di 
hierbei  stattfindende  Reaclion  ist  sehr  änfach  und  kann  durcli 
folgende  Formel  ausgedrückt  werden: 


des  Methyls. 


337 


jr  auf  solchem  Wege  erhaltene  Aelher  hat  folgende  Eigen- 
len:    Er   stellt  eine   leicht  bewegliche  Llassgelhe  Flüssigkeit 
»,  welche  schwerer  ist  als  Wasser;    seine  Dichte  ist  =  1,143 
Er  siedet  bei  70— 72°  und  destillirt  ohne  Veränderyng. 
sruch  ist  sehr  scharf,  anhaftend   und  einigermaassen  aro- 
Eiuige  Grade   unter  0  abgekühlt,   wird    er  nicht  fest. 
Dampf  entzündet  sich,   sohald   man   ihm    einen    glühenden 
»er  nähert,  und  verbrennt  mit  hell  leuchtender  Flamme  unter 
litung  eines  starken  Geruchs  nach  schwefliger  Säure, 
^cnn  man  eine  kleine  Menge  dieses  Aelhers  in  eine  wein- 
ige Lösung  von  Kali  bringt  und  dieses  Gemisch  einige  Stun* 
sich  selbst  üherlässt^   so  scheidet  sicli  nach  und    nach   ein 
Pulver  aus,   welches   nichts  weiter  als  kohlensaures  Kali 
►er  Weingeist  enthält  dann  Methylmercaptan,  welches  leicht 
seiner  Reaclion  auf  Blei-,  Gold-  und  Qnecksilberoxyd  erkannt 
Ueherlässt   man  das  Gemisch    sich  selbst,   so  bildet  sich 
ausserdem   sulphocarbonsaures  Meth^loxyd-Kali.      Die  Bil- 
des Methylniercaptans  ist  leicht  aus  folgender  Gleichung  zu 

C  Sj,  Ca  H 3  0  +  K  0,  H  0  ^  C  Oj ,  K 0  +  C,  H^  Sj, 

►er   sulphocarbonsaure  Metbylätber  wird   vom   Chlor  seihst 
^rstreutem  Lichte  stark  aiigegrifTen,  und  es  bildet  sich  dabei 
be   sehr  vollkommen   krystatlisireiide  Substanz    von    gelblicher 
rhe.     Im  directen  Sonnenlicht  und  bei  Ueberschuss  von  Chlor 
»chwinden  die  Krysialle  und  es  tritt  eine  gelbe  Flüssigkeit  an 
Stelle »   welche  schliesslich   nadelfurmige  Krj'stalle   an    die 
iwände  absetzt.     Bei  der  Analyse  gab  diese  Verbindung  die 
mden  Resultate: 
►,ö77  Substanz  gaben  ü,315  Wasser  u,  0,746  Kohlensäure; 
^646  derselben  gaben  0,298  Wasser  u.  0,706 Kohlensäure; 
0,540    derselben    gaben    2,049    schwefelsauren  Baryt   oder 
0,2825  Schwefel  =  52,U  p.G.; 
IV.  0,807  Substanz  anderer  Bereitung  gaben  0,369  Wasser  und 
0,875  Kohlensäure, 
Diese  Resultate  auf  Procente  zurückgeführt,  gehen: 
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neues  Jodsalz  bildet,  wobei  sich  Sdiwefel  absetzt  und  ein  schi 
Oel  sich  abscheidet,  welches  ein  zusammengesetzter  Aether 
der  ein  Aeq.  Aethyloxyd  und  ein  Aeq.  Schwefelkohlenstoff 
hält.  Diese  Aethenrerbindung  steht  zum  xanthogensauren 
daher  in  demselben  Verhältnisse,  wie  der  Kohlensäureftther 
carboweinsauren  Kali. 

Die  Entdeckung  des  sulphocarbonsauren  Aethws  bt  eine 
interessante  Thatsache  zur  Unterstützung  der  Analogie  zwisi 
der  Kohlensäure  und  dem  Schwefelkohlenstoff.  Es  ist  dahtf'^ 
die  Aufgabe,  die  Reaction,  durch  welche  die  neue  Verbindung 
entsteht,  zu  erklären.  Zeise  beobachtete  dabei  niemals  dieEnt-4 
Wickelung  eines  Gases,  während  sich  der  Zusammensetzung  der'4- 
Körper  nach  Kohlenoxydgas  bilden  müsste.  Derselbe  Gelehrte'^ 
wurde  daher  darauf  geführt,  anzunehmen,  dass  sidi  hieii>ei  eine^ 
dem  Phosgen  analoge  Verbindung  aus  Kohlenoxyd  und  Jod'* 
bilde,  konnte  eine  solche  Verbindung  indessen  daraus  nidit^ 
isoliren.  *i 

Gegenwärtig  mit  den  Schwefelverbindungen  des  Methyls  be-  * 
schäftigt,   musste  ich  mich  bemühen,    den   homologen  Körper  '- 
des  sulphocarbonsauren  Aelhyloxyds  zu  finden.     Indem  ich  gam 
den  Angaben  Z eise's  folgte,  erhielt  ich  das  sulphocarbonsaure 
Methyloxyd  mit  grösster  Leichtigkeit  in  einem  yollkommen  reinen    ' 
Zustande,  so  wie  dieses  die  analytischen  Resultate  zeigen  werden. 

Wenn  man  sulphocarbonsaures  Methyloxyd-Kaü  in  Holzgeist  auf-   ^ 
löst  und  nun  fein  vertheiltes  Jod  hinzusetzt,  so  steigt  die  Temperatur 
des  Gemisches,  und  wenn  man  nicht  abkühlt,  so  bemerkt  man  eine 
reichliche  Gasentwickelung.    Das  Gas  riecht  stark  nach  Schwefel- 
wasserstoff und  färbt  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  stark 
schwarz.     Eine  wässrige  Lösung  von  Kali  absorbirt  nur  sehr    : 
wenig  davon  und  hinterlässt  einen  Rückstand  von   einem  färb-    ■ 
und  gerudilosen,  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gase,  welches   ^ 
nach    der  Verbrennung   das  Kalkwasser  stark    fällt   und   somit 
Kohlenoxydgas  ist.    Hierbei  scheidet  sich  neben  Jodkalium  und 
vollkommen  krystallisirtem  'Schwefel    ein  schweres  braunes  Oel 
ab,  welches  nach  zwei  bis  drcfi  Mal  wiederholter  Destillation  den    i 
vollkommen  reinen  sulphocarbonsauren  Methyläther  liefert    Die 
hierbei  stattfindende  Reaction  ist  sehr  einfach  und  kann  durch 
folgende  Formel  ausgedrudLl  i«escii«iv\ 
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auf  solchem  Wege  erhaltene  Aether  hat  folgende  Eigen- 
en: Er  steUt  eine  leicht  bewegliche  blassgelbe  Flüssigkeit 
eiche  schwerer  ist  als  Wasser;  seine  Dichte  ist  :=  1,1^3 
Er  siedet  bei  70— 72°  und  destillirl  ohoe  Veränderung. 
Geruch  ist  sehr  scharf,  anhaftend  und  eintgerrnaassen  aro- 
iliscb.  Einige  Grade  unter  0  abgekühlt,  wird  er  nicht  fest, 
lin  Dampf  entzündet  sich,   sobald   man   ihm    einen   glühenden 

^er  ni^ert,  und  verbrennt  mit  hell  leuchtender  Flamme  unter 
Teilung  eines  starken  Geruchs  nach  schwefliger  Säure. 
Wenn  man  eine  kleine  Menge  dieses  Aethers  in  eine  wein- 
listige  Losung  Ton  KaJi  bringt  und  dieses  Gemisch  einige  Stun- 
Wl  sich  selbst  überlässt,  so  scheidet  sich  nach  und  nach  ein 
ttisses  Pulver  aus,  welches  nichts  weiter  als  kohlensaures  Kali 
ll.  Der  W^eingeist  enthält  dann  Melhyhnercaptan,  welches  leicht 
D  seiner  Reaction  auf  Blei-,  Gold-  und  Qoecksilberoxyd  erkannt 
ird.  Ueberlässt  man  das  Gemisch  sich  selbst,  so  bildet  sich 
teb  ausserdem  sulphocarbonsaures  Meihyloxyd-Kali.  Die  Bil- 
lig des  Melhylrocrcaptans  ist  leicht  aus  folgender  Gleichung  zu 


i 
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C Sj,  Cj  H3  0  +  K  0,  e 0  ^  C O2,  KO  +  Cj  H4  Sj. 

«r   sulphocarbonsaure  Metbylälher  wird   vom   Chlor  selbst 

rstreutem  Lichle  stark  angegrißeu,  und  es  bildet  sich  dabei 

sehr   vollkommen   kryslaUisirende  Substanz    von    gelblicher 

Im  directen  Sonnenlicht  und  bei  Ueberschuss  von  Chlor 

winden  die  Krystalle  und  es  trill  eine  gelbe  Flüssigkeit  an 

Stelle,   welche  schliesslich  nadelförmige  Krystalle  an    die 

wände  absetzt.     Bei  der  Analyse  gab  diese  Verbindung  die 

len  Resultate: 

;677  Substanz  gaben  0,315  Wasser  u*  0,746  Kohlensäure ; 
0,646  derselben  gaben  0,298  Wasser  u*  0,706  Kohlensaure; 
0,540   derselben    gaben    2,049    schwefelsauren  Baryt    oder 

0,2825  Schwefel  =  52,31  ik  C. ; 
0,807  Substanz  anderer  Bereitung  gaben  0,369  Wasser  und 

0,875  Kohlensäure. 
Biese  Resultate  auf  Procente  zurückgeführt,  geben: 
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Zur  Gontrole  obiger  Formel  habe  ich   die  Dami>fdicbte 
sulphocarbonsaureii  Methyloxyds  hesümmt.    Folgendes 
erhaltenen  Resultate: 

Lufttemperatur  W«» 

Darnpfdicbte  234^ 

üebersdmss  des  Ballons        0,298 

Inhalt  des  Balloas  16ä  Ciib.C. 

►  Barometersland  0,773 

LufLrQckstand  0, 

Hieraus  erhält  niun  für  das  Gewicht  eines  Litre  Di 
Zahl  5,542    und    in    Folge  dessen  für  die  gesuchte  Dichti^i 
4,266*     Wenn   die  Molecüläranordoung  hei  diesem  Aetber  M 
selbe  ist  wie  heim  KoWensäureätlier.  d*  h.  sein  Volumen  2  JM(' 
ciile  darstellt,   so   giebt  die  Hechnting  4,234,  welche  nur  w« 
von  der  gerundenen  abweicbt. 

Nachdem  sich  sooiit  die  K^^istenz  einer  Verbindung 
Schwelelkohleustofls  mit  Melhyloxyd  ergeben  halte,  versuchte 
auch  das  SGbwefeJkohleustofl'-Schwefdjnethyl  darzustellen. 
habe  aul"  folgende  Weise  meinen  Zweck  erreicht  Eine  colli 
Lösung  von  sulphometbylsaurem  Ralk  wurde  mit  einer  gleidifdl 
Cüüc.  Lösung  von  SchwefelkohienstoiT-Sdiwefelkalium  vermis(^ 
und  in  eine  Relorte  gebracht,  vor  welche  eine  doppelt  tubulii^ 
Vorlage  angelegt  wurde.  Unter  dem  überdeßtiOireudeu  Wasai| 
sammelt  sich  dann  ein  schweres  -  OeL  Wenn  man  dieses  0^ 
nachdem  es  über  Chlorcalcium  getrocknet  ist,  rectißcirl,  so  bero« 
man,  dass  sein  Siedepunct  nicht  fest  ist,  die  bei  200°  ühej 
Flüssigkeit  aber  macht  die  grössere  Menge  aus.  Nach  zwet 
drei  Mal  wiederholter  Destillation  erhält  man  em  fast  remes] 
duct.  Es  hat  in  diesem  Zustande  eine  ^^elbliche  Farbe  und  A 
Dichte  von  1,159  hei  18°,  Es  siedet  hei  204^205°,  ist  kd 
löshch  in  Wasser;  Weingeist  und  Aether  lösen  es  in  jedem 
hältniss. 

Das  Brom  wirkt  sehr  lebhaft  aul  diese  Substanz  eia. 
verwandelt  es  ganz  und  gai'  in  eine  orangegelbe  krystallisj 
Substanz,  welche  die  grösste  Äehnhchkeit  mit  zweifach- 
saurem  Kall  hat  und  sich  weder  in  Wasser  noch  in  W'eingd 
auflöst.  Aether  lost  davon  sehr  wenig;  beim  Verdampfen  l 
leeren  Räume  bleibt  die  Substanz  in  Gestalt  feiner  orangefarbfiH 
i^äüelü  zurück,  welche  s\jatk  ^Xame-ti.    k\s&  ^sä  kaal\se 
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I,  dass  diese  Verbindung  durch  die  Vertretung  von  einem  Aeq. 
isserstoff  durch  Brom  entsteht.  Chlor  lieferte  ähnliche  Pro- 
leie  und  wirkte  sehr  heftig  ein. 

Salpetersäure  von  mittlerer  Goncentration  greift  es  in  der 
\i%  stark  an  und  entwickelt  rothe  Dämpfe  unter  Bildung  einer 
»ichlichen  Menge  Schwefelsäure. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Kali  zersetzt  es  und  bildet 
ijhocarhoüsaures  Kali  und  ein  schweres  Oel,  welches  Methylhi- 

IUI  2u  sein  scheint. 

Goncenlrirte  Schwefelsäure  löst  es   aof  und  Wasser  fällt  es 
dieser  Lösung.     Die  Analyse  gab  folgende  Hesultate: 
0,901  Substanz  gaben  0,368  Wasser  u,  0,872  Kohlensäure 
0,603  derselben  gaben  0,250  Wasser  u.  0,58a  Kohlensäure 
0.579  derselben  gaben  0,234  Wasser  u.  0,565  Kohlensäure 
,329   derselben    gaben    1^655  schwefelsauren  Baryt    oder 
0,228  Schwefel; 
7  0,952  derselben  gaben  0,379  Wasser  «.  0,928  Kohlensäiu-e, 
Diese   Resultate  in  Procenten  ausgedrückt,  geben  mit  der 
'^ebneten  Formel  folgenden  Vergleich: 

Berechnet.  L  II.  lü.  IV.            V. 

Ca        26,09  26,39  26,50  26,61  „          26,64 

H,          4.35  4,54  4,61  4,4S  „             4,41 

S,        69,56  „  ,,  „  69,30 
100,00. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  führte  zu  folgenden  Be- 
uten: 

Lufttemperatur  18° 

Dampftemperatur  279° 

Gewichlsubcrschuss  des  Ballons        0,500  Grm. 
Inhalt  des  Ballons  275  Cub.C 

Barometerstand  0,764 

Lullrückstand  0. 

Hieraus  erhält  man  für  das  Gewicht   eines  Litre  die  Zahl 
und  somit  die  Dichte  =^  4,650* 

oler  Voraussetzung,  dass  das  Molecül  dem  des  sulphocar- 

ren  Melhyloxyds  analog  sei,  d.  h.  2  Vol.  Dampf  enlepricht, 

die  Rechnung  4,785,      Dieses   Resultat   weicht  zwar   von 

berechneten  etwas  ah,   allein   es  scheint  doch  zu  beweisen, 

^jhigeYerbindmg  aus  Sdiwefelkohlensloff  uaÄ  Sc?a>N«\t\m^VJo.^\ 

1^* 
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besteht*    Demnach  vereinigt  sich  der  Schwefeikohleiistoir 
Verhältnissen  mit  dem  Melhybxyd  C^  U3  0: 

2CS2tCiH3  0,  MO, 
von  welchen  die  letilere  Verbindung  dem  kohlensauren 
COjiCiHjO  und  den  carboweinsaurcn  Salzen  SCO^fCgH^j 
enLspiichl. 

Das  Methylmonosulphür  C^H^S  entspricht  dem  Oxyde 
und   kann   sich,   wie   wir  vorhin  gesehen  haben,   mit  Seh] 
kohlenstofl"  zu  €82,0^1138  verbinden. 

Es  bliebe  nun  noch  übrige  die  Verbindung  2CS2>Cj 
darzustellen,  was  ich  vergebens  versucht  habe.  Die  beiden  A^ 
welche  ich  vorhin  beschrieben  habe,  sind  zwei  wahre  zusai 
gesetzte  Aether,  die  sich  den  zusammengesetzten  Aelhyloi 
ähnlich  verhalten,  wie  folgt: 

C02,C4H,0  +  K0,H0=C0j,K0  +  C4H602, 
Kohlensäureäther.  Weingeist. 

cSj,CjH30  +  ko;ho=co2,ko  +  C2H^S2. 

Melhylmercapl 
Unter  geeigneten  Umständen  wird  man  gewiss  noch 
Verbindungen  hervorbringen  können,  deren  Studium  bei  V< 
chung  mit  den  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  gewirf 
Interesse  darbietet. 


LXXX. 

(Jeber  das  AeetaL 


Von  * 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Ph^^,    T.  XIX,  Fevr.  1847.  |>.  146.; 

Döbereiner  entdeckte  im  Jahre  1833,  als  er  wass 
tigen  Weingeist  der  Einwirkung  von  Luft  und  Platinschwan 
setzte,  eine  eigenthümhche  Flüssigkeit,  welche  er  Sauerstol 
nannte.     Liebig  untersuchte  dieselbe  und  belegte  mit  dem 

Acetal  eine  daräm  ^qn^qt^vl^u^  ^vi^^^Väsa.  .^  ^^t^^ti  Sied 
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95*'  constant  ist,  und  die  Resultate  seiner  Analysen  ergaben 
r  die  Ziisammensetzung : 

Berzelius  undLiebig  betracbten  diesen  Körper  als  drei- 
en essigsauren  Aellier: 

2(C,H,03)  =  3C,H5  0,C^H3  0j. 
ach  der  Entdeckung  des  Aldehyds  sah  man  das  Acetal  sehr 
eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Aether,  oder,  was  das- 

ist,  als  aus  2  Mol.  Aether,  wovon  eins  1  Aeq.  Wasserstoff 
ß  und  1  Aeq.  Sauerstoff'  aufgenommen  hat,  bestehend  an* 
i  Vergleichung  der  Zusammensetzung  des  Acetals  mit  der 

asserhaltigen  ßuttersäure    sieht  man,   dass  es   sich   davon 
rch  1  Aeq.  Wasserstoff  mehr  und    1  Aeq,  Sauerstoff  we- 

unterscheidet: 

Hiernach  müsstc  das  Acetal,  wenn  mau  es  deshydrogenisiren- 
'H  und  Dxydirenden  Einflüssen  aussetzt,  sich  in  ßuttersäure  ver- 
kndelfi  können* 

In  der  Hoffnung,  dass  es  gelingen  werde,   diese  Transfor* 
üoD  zu  Stande  zu  bringen,  unterwarf  icli  diese  Substanz  einer 
ktersüchung,   die  mich  aber  auf  eine  andere  Zusammensetzung, 
die  von  Lieb  ig  dafür  angegebene  ist,  führte. 

j  Wenn  man  nach  L  i  e  b  i  g  *  s  Vorschrift  das  nach  Doberei* 
sr's  Verfahren  dargestellte  Acetal  mit  Cblorcalcium  so  lange  in 
irühruDg  lässl,  bis  dieses  sich  nicht  mehr  darin  erweicht,  so 
lält  man  bei  der  Destillation  der  abgegossenen  Flüssigkeit,  so- 
y  der  Siedepunct  auf  94°  gestiegen  ist,  reines  Acelal. 
^■ch  erhielt  bei  Befolgung  dieses  Verfahrens  ein  Product, 
l^es  bei  wiederholter  Destillation  keinen  constanten  Siedepunct 
igle.  Das  bei  ÖS«*  übergehende  Destillat  fing  von  Neuem  bei 
an  zu  sieden,  und  die  Temperatur  stieg  aUmählig  bis  108» 
id  bisweilen  auf  110^. 

Die  bei  88^  destilhrende  Flüssigkeit  vermindert  sich,   wenn 

m  sie  mit   Kalilauge   in  Berührung  bringt,  um   mehr   als   die 

ilfte  ihres  Volumens.     Diese  Reaction  ßndet  im  Verlaufe  einiger 

n  und  ohne  Luftzutritt  statt*    Die  bei  104**  übergegangene 

keit  erleidet  dagegen  ohne  Luftzutritt  keine  merkliche  Ver- 

pg  bei  dieser  fiebandltmgsweise. 
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Die  alkalische  Flüssigkeit,    welche  man  bei  Behaiidlu: 
ersteren  Productes  erhält,  ist  farblos  und  tritt  nach  der  Sä 
mit  Kohlensäure  und   dem  Abdampfen  im  leeren  Räume  ai 
soluten  Weingeist  ein   sehr  leicht  in  Wasser   lösliches  Sah 
welches    Silbersalze    in    weissen   perlmutterglänzenden   SobM 
fUllt  und  nichts  Anderes  als  essigsaures  Kali  ist,  ■ 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  Acetal  ein  Gemenge  von 
Substanzen  ist;  die  eine  ist  Essigäther,    die  andere  aber  das 
gentlicbe  Acetal  und  dem  Metbykl  Malaguti*s  analog,  wi^ 
weiter  unten  zeigen  werde. 

Bevor  ich  indessen  zu  den  Eigenschaften  desselben  üb 
will  ich  ein  Verfahren  angeben,  wonach  man  dieses  Acetal  sc] 
und  leicht  gewinnen  kann. 

Ich  halte  es  für  notliig,  diese  Details  anzugeben,  weil  e 
Chemiker  die  Existenz  dieses  Körpers  noch  bezweifeln. 

Man  nimmt  mit  Salzsäure  ausgezogene  und   nach   dem 
waschen  ansgeglühteßimssteinstücke,  befeuchtet  sie  mit  las 
serfreiem  Weingeist   und  bringt  sie  in  einen  Ballon  von 
IJt.  Inhalt.     Der  Ballon  muss  mit  einem  kurzen  Halse 
sein,  der  weit  genug  ist,  um  die  Hand  hinein  bringen  zu  I 
Auf  diese  Bimssteinstöcke  setzt  man  so  viele  Schälchen, 
Platz  gestattet*    Die  Schlichen  müssen  mOghchst   flach   sc 
werden  mit  einer  dünnen  Lage  Platinschwarz  bedeckt.     Di 
schliesst  man  mit  einer  gut  vorgerichteten  Glasplatte  und  ü 
das  Ganze   an  einem   Orte ,  wo  die  Temperatur  mindeste! 
beträgt,  sich  selbst,  bis  der  ganze  Weingeist  sich  fast  vi 
in  Essig  umgebildet  hat.     Hierauf  giesst  man  in  den  Ballo 
2  Lit.  Weingeist  von  60  p,  C,  bedeckt  den  Hals  von  Neu 
lässt   das   Ganze   bei  derselben  Temperatur  wie   vorbin  sti 
Nach  Verlauf  von  14—20  Tagen  bemerkt  man,  dass  die  Fl 
unter  dem  Bimsstein,    den  sie  niemals  ganz  bedecken  da 
fangt  dickflüssig  zu  werden;   sie  nimmt  die  Consistenz  de 
Schwefelsäure  an. 

Zu  dieser  Zeit  nimmt  man  sie  heraus  und  ersetzt  £ 
derum  durcfi  Weingeist  von  W°,  Hat  man  sich  auf  soldn 
mehrere  Litres  dieser  Flüssigkeit  verschafU»  so  neutralisirl 
mit  kohlensaurem  Kali  und  löst  darin  so  viel  Chlorcalclii 
als  es  aufnehmen  kann.  Statt  des  Cldorcalciums  kann  man 
sowohl  das  getrocknete  essigsaure  Kali  anwenden. 
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Hierauf  deslillirt  man   die    gesältigle  Fiüssigkeit    vorsichtig 

kf^aixirDell  das  erste  Vierte!  des  übergehendeo  DesliUales  in 
|b  gut  gekühlten  Recipienten  auf. 
"  ^Das  übergehende  Destillat  wird  mit  einem  Ueberschiiss  von 
kchmolzenem  Chlorcalcium  in  Berührung  gebracht,  wodurch  sich 
gleich  eioe  sehr  beträchtliche  Menge  eines  sehr  flüchtigen  Pro- 
leles  abBcheidet«  welches  einen  äusserst  erstickenden  Geruch  hat* 
Dieses  hebt  man  mit  Hülfe  einer  Piiietle  ab.  Durch  Zu- 
la  von  Wasser  zu  dem  Salzrückstand    scheidet  man  noch  eine 

ritilüt  dieser  ätherartigen  Flüssigkeit  ah,  die  man  mit  der  vor- 
erbakenen  vereinigt,  und  endlich  kann  man  durch  Destil- 
lion der  rückständigen  Chlorcalciumlösung  noch  einen  Theil 
uraus  gewinnen. 

''  So  wie  es  Lieb  ig  angegeben  hat,  ist  die  so  gewonnene 
iüssigkeit  ein  Gemisch  vonAcetal,  Aldehyd,  Essigätber,  Weingeist 
|M  Aether. 

'^       Man  versetzt  dieselbe  mit  gepulvertem  Chlorcalcium  so  lange, 
dieses  Qüssig  wird.     Sobald  man  diesen  Zeitpunct  erreicht  hat, 
(t  man  die  Flüssigkeit  in  eine  lletorte  und  destillirt  aus  einem 
jserbade  bei  allmähltg  steigender,  aber  niemals  den  Siedcpunct 
Retorteninhaltes   erreichender   Temperatur,     Diese  Operation 
man  so  lange  fort,  bis  das  ammoniakaliscbe  essigsaure  Silber 
it  mehr  ?on  dem  Destillate  reducirt  wird.     Der  Rückstand  in 
Retorte,  welcher  vom  Aldehyd   befreit  ist,    enthält  nun  noch 
m  dem  Acetal  £ssigäther  und  Weingeist.     Man  bringt  ihn  mit 
sehr  conccntrirten  Kalilauge  in  Berührung,   wodurch   der 
Igäther  vollkommen    zersetzt  wird.      Wenn  man  mit  etwa  50 
dieser  Flüssigkeit  arbeitel,  so  muss  man  dieselbe  2  — 3  Tage 
dem  Kali  in  Berülirung  lassen,   um   allen  Essigäther  zu  zer- 

Hierauf  ist  nur  noch  nöthig,  das  Acetal  durch  Waschen  mit 
wer  vom  Chlorcalcium  m  befreien,  es  mit  geschmolzenem  Chlor- 
mm  zu  trocknen  und  zu  deslilliren,  um  es  vollkommen  rein 
erhalten.  Die  Destillation  aus  kleinen  Retorten  ist  sehr 
rierig,  wenn  man  sie  nidit  durch  Einbringen  von  metallischem 
fcksilber  oder  von  feinem  Plalindraht  erleichterl.  Man  sieht 
^t  ein,  dass  ich  zu  diesem  Verfahren  erst  nach  vielen  vergeb- 
m  Versuchen  gelangte;   daher  sind   die  analysirten  Producte 

verschiedener  Bereitung. 
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Das  erhalleiie  Acetal  hat   eine  Dichte   von  0,821  bei 
Es  siedet  bei  einem  Barometerstande  von  0,76S  M.   bei  104 
106".     Es  ist  eine  ätherartige,  dönntlüssige,  farblose  Flössi{ 
von  angenehmem  eigenlhömliclien  Geruch  und  erfrischendem 
schmack. 

Wasser  löst  bei  25*  ungeJahr  -j^  seines  Volumens  auf, 
höherer  Temperatur  weniger.     Chlorcalcium  und  im  AUgemei 
die  leichtlöslichen  Salze  scheiden  das  Acelal  ans  dieser  Lösung 

In  Äellier  und  Weingeist  löst  sich  das  Acetal  in  jedem 
hällnisse,  und  Chlorcalcium  scheidet  dasselbe  aus  der  Lösi 
Weingeist  nicht  anders  ab,    als    wenn  man  zuvor  Wasser  hi 
gesetzt  hat.     Das  Aldehyd  bietet  nach  Liebig' s  Beobachti 
dieselben  Erscheinungen  dar* 

An  trockner  wie  an  feuchter  Luft  verändert  sich  das  A< 
nicht»    Bei  Einwirkung  von  Flalinschwarz  und  Luftzutritt  ven 
delt  sich  das  Acetal  sehr  schnell  zuerst  in  Aldehyd  und  dann 
conc.  Essigsäure.     Die  Einwirkung  geht,  wenn  das  Plalinsch^ 
befeuchtet  ist,  sehr  schnell  vor  sich. 

Aehnlich   wirken   überhaupt   die  oxydirenden  Körper, 
dünnte  Salpetersäure  Uefert  ebenfalls  erst  Aldehyd  und  dann 
sigsäurcj  Chromsäiu^e  aber  sogleich  Essigsäure, 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Silber  wird  nicht  reducirt, 
nicht  hei  erhöhter  Temperatur. 

Bei  abgehaltener  Luft  äussern  weder  Kali ,   Natron ,   tro< 
oder  in  concentrirter  Lösung,  nochKahkalk  bei  niederer  wie 
erhöhter  Temperatur  eine  Einwirkung  auf  das  Acetal.      Coi 
trirte  Schwefelsäure  löst   es  anfangs  auf^  zersetzt   es   aber 
unter  Schwärzung,    Chlor   greift  es   an    und  entzieht  demselbf 
Wasserstoff;  die  hieraus  entstehenden  Producto  habe  ich  bis 
noch  nicht  untersucht-     Die  Analyse    dieses  Körpers   ergab 
gende  Resultate: 

Das  gereinigte  Acetol,  wenn  es  wiederholt  über  Chlorcaicij 
getrocknet  und  destilJirt  ist,  siedet  hei  104 — lOS*", 
I  dßm  Substanz  gaben  0,309  Wasser  und  0,642  Kohlensi 

Ein  bei  103^  siedendes  Acetal  wurde  in  Wasser  gelöst, 
auf  mit  Chlorcalcium  aus  dieser  Lösung  abgeschieden   und 
14  Tage  lang  mit  Chlorcalcium  in  Berührung  gelassen.     Diedi 
ßchmmmmit  Flüssigkeit  siedete  bei  104°. 
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U.  0,274  dieser   Substanz    gaben    0,296  Wassor    und  0,ölO 
Kohlensäure. 
Eine  Quantität   des   vorigen  Productes   wurde  18  Tage  lang 
vEiil    einer  conc*  Lösung   von  Kali   in   Berührung   gelassen,     Bio 
rüclisländige   Idare,    farblose  Flüssigkeit  wurde   mit  Wasser  ge- 
waschen, mit  ChlorcaJcium  getrocknet  und  destilltrt.     Sie  üng  bd 
103<^   an^  zu  sieden  und  der  Siedepunct  stieg  bis  106''. 
ni.  0,261  Substanz  gaben  0/281  Wasser  lu  0,583  Kolilensäure. 
Das  Acetal,  welches  vom  Aldehyd  durch  Wärme  befreit  und 
aus  dem  rohen  Producte  nach  Behandkiot;  mit  Eah  erhallen  war, 
gab   folgende  Resultate: 
Vf.  0,325  Substanz,  bei  105^  siedend,  gaben  0,351  Wasser  und 
0,724  Koblensüuj^e, 

Hiernach  muss  das  Acetal  die  Formel  C^ü,  0^  haben.  i 

Berechnet,       l  fl,  ni.  Iv. 

c«      61,01      mx4\)      mj2      B\,m      6n,74  ' 

H,         11.85        Iia3        1199        11.98        11,08  J 

Oj        27,14        37.77        27/29        27Jt>      J7JS  ] 

iüo,tK>    mim    liM),oif    ioo,üy    ioo,oo. 

Es  ist  am  wahrscheinlichsten,  dass  bei  der  Bildung  des  Ace- 
tals  3  Molecüle  Weingeist  2  Aeq.  Wasser  und  2  Äeq,  Wasserstoff 
I    Terlieren,  so  dass  die  Formel  des  Acetals  Folgende  sein  würde: 

Uro  diese  Ansicht  zu  unterstützen,  nahm  ich  eine  Bestimmung 
der  Dampfdichte  dieses  Körpers  vor.  Folgendes  sind  die  er- 
haltenen Resultate : 

Volumen  des  Dampfes  189,5  Cb.C, 

K  Temperatur  des  Dampfes  155^ 

Barometerstand,  auf  0^  zurückgeführt    0,7625  j 

^  verdrängtes  Quecksilber  1,135  M,  j 

>  Gewicht  der  Substanz  in  der  Flasche    0,5195  Grm, 

Gewicht  eines  Litre  hiernach  =  5,189 

^  und  die  Dichte  =  4,060.  \ 

Während  der  Operation  nahm  ich  die  Entwickelung  einiger 

Gasblasen  am  Grunde  der  Glocke  wahr,  wodurch  diaDampfdichte, 

um  etwas  zu  gering  ausfiel     Die  hierzu  angewandte  Substanz  war 

die  unter  II  analysirte« 

Eine  zweite  Bestimmung  wurde  mit  der  Substanz  Nr,  IH 
vorgenommen. 
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Gewichts  üb  erschiiss  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons 

über  das  Gewicht  des  mit  Luft  gefülllen  0,502  Grro 

Barometerstand  0J64Ö  M 

LuOtemperatur  21,5°, 

Dampflemperatur  135° 

lübalt  d,  Ballons,  bestimmt  durch  die  Gewi chlsdifoenz 

des  mit  Luft  mid  mit  Wasser  gefüllten  Balbns    203,15  Gb.C 
LüRruckstand  0 

hiernach  ist  das  Gewicht  des  Litre  ==  5,423  Gnu« 

die  Dichte  =  4,240, 

Eine  dritte  Bestimmung,  mit  derselben  Substanz  als  die  v^ 
rige  nnlernommcii,  gab  folgende  Resultate: 
CewichtsQberschuss  des  mit  Dampf  erfüllten  Ballons     0,435  Grm. 


Lyrttemjieratur 

21,5'= 

Temperatur  des  Dampfes 

leo" 

Barometerstand 

0,764  M. 

Inhalt  des  Ballons 

203,15  Cb.C. 

Luftrückstand 

0 

das  Gewicht  eines  Litre 

=  5,2569  Gm» 

und  die  Dichte 

=  4,114.          i 

Die  Formel 

^ 

GjjHj^O^ 

■ 

giebt: 

=  9,9648 

=  i.9;J9n 

^  4,41*23 

1 

Stellt  aber  das  Äcctal, 

wie   die  meisten 

organischen  Sub- 

stanzen ,  4  Volumen  Dampf  dai 

r,  so  hat  man 

"^^'^  =  4.0817. 

i 


Und  es  ist  somit  die  Formel  des  Acetals  ^^  C^^H^^O^. 

Hiernach  kann  das  Acetal  betrachtet  werden  als    eine  V 
bindung  von  2  Mol.  Aether  mit  1  Mol.  Aldehyd: 

Die  Bildung  von  Aldehyd  und  Essigsäure  aus  diesem  Körper 
erklärt  sich  sehr  leicht.  Das  Verhalten  zu  Kali  aber  scheint  ge« 
gen  die  Existenz  von  fertig  gebildetem  Aldehyd  zu  sprechen. 
Denn  bei  niedriger  Temperatur  geht  das  Aldehyd  mit  Kali  in  Be- 
riihruug  in  Aldehydhars  und  bei  höherer  in  Essigsäure  üher,  was 
das  Acetal  nicht  Üiut.    Eben  so  spricht  das  Verhalten  zu  Silberoxyd 
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gegen  die  Existenz  von  fertig  gebildetem  Aldeliyd.  Ich  betrachte 
das  Acetal  daher  als  ein  einziges  organisches  Molecul ,  welches 
entweder  aus  der  Verdichtung  von  3  Mol  Äether  oder  von  3  Mol. 
Weingeist  abzuleiten  ist. 

Nioimt  man  an,  dass  das  Acetal  aus  Aether  entstehe,  ao 
muss  1  Mol,  desselben  1  Aeq,  WasserslofT  verlieren  und  1  Äeq. 
SaaerstofT  dafür  aufnehmen,  und  demnach  wfirde  es  weder  Alde- 
hyd noch  Aelher  enthalten  können.  Oxydirende  Einflüsse  könnten 
es  sehr  wohl  in  das  eine  oder  andere  verwandeln. 

Unter  diesem  Gesichtspunele  könnte  man  das  Acetal  dann 
wie  das  Elaldehyd  betrachten,  welches  durch  Condensation  von 
3MolÄhiehyd  entsteht.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  das  letztere 
aus  dem  ersleren  entsteht.  Legt  man  diese  Hypothek  zu  Grunde, 
so  hat  man : 

CjjHjsOj  Eläther  (unbekannt), 


Ci2^<j*03  Acetai; 


0  ■ 


unbekannt, 
Ci2^Ji*-03  Elaldehjd. 


Und  es  ist  vielleicht  von  der  Zukunft  die  Entdeckung  des 
Clälhers  und  des  intermediären  Körpers  zwischen  Acetal  und  £1- 
aWeliyd  zu  erwarten* 

hl  diesem  Falle  ist  das  Acetal  dem Methylal  von  Malaguti 
mhf^  wovon  RegnauU  eine  ähnliche  Interpretation  gegeben 
bL  So  wahrscheinlich  indessen  auch  die  oben  ausgesprochene 
Ansicht  sein  mag,  so  ziehe  ich  es  vor,  das  Acela!  als  durch  Ver- 
dichtung von  3  Mol  Weingeist  entstanden  zu  betrachten,  so  dass 
dadurch  nach  Austritt  von  2  Aeq*  Wasserstoff  und  2  Aeq.  Was- 
ser ein  einziges  Molecul  resullirt,  wie  folgt: 

C^taH^gOg  — 211  — ^HO^^CjaHj^O^, 

Diese  Ansicht  findet  in  dem  Verhalten  des  Chlors  zum  Wein- 
iist  eine  Stutze ;  es  bildet  sich  dabei  ebenfalls  zuerst,  bevor  die 
lubstjtution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  stattfindet,  Acetal. 
Die  Emwirkung  des  Chlors  auf  \Veingeist  soll  in  Zukunft  näher 
in  Bezug  hierauf  geprüft  werden.  Es  wurde  aber  zu  Anfang 
dieser  Reaction  eine  Flüssigkeit  erzeugt  und  gewonnen,  welche 
alle  Eigenschallten  und  die  ZusammenseUuB|  des  Ac^als  bM,\A^ 
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Demnacb  wirkt  das  Chlor  auf  den  Weingeist  wie  ein  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  eolziehender  Körper: 

^1 1  Hl 8 1»6  +  2  a  —  2  no  =  Cj 2  H, ^  O4  +  2  QH  +  2  HO. 

Weniger  wahrscheinlicli  erscheint  die  Bildung  des  Acetals 
aus  der  Vereinigung  von  2  Molee.  Äether  und  1  Molec*  Aidehfd, 
indessen  kann  die  Entstehung  durch  Chlor  hieraus  ebenfalls  er- 
klärt werden: 

C,e«0,+     Ci   =2011+     G,H,0,j_ 
2(€,  Hg  Oj  —  2  H0==2  HO  +2(C^  H^  0)1  ~  ^*'  "**  "•' 


LXXXI. 

Untersuchungen  aus  der  Thier- Chemie, 

Von 
«r.  MAehig, 

(Compt.  rend.  ÄÄiV,  Nro,  3  et  %.j 

Man  weiss  seit  langer  Zeit,  dass  das  Fleisch  frisch  getödtelcr 
Thiere  eine  bemerkbar  saure  Reaction  h esitzt.     ßerzelius  schrieb 
dieselbe  der  Gegenwart  der  Milcbsäiire  zu,  ohne  dass  bis  auf  üen 
heutigen  Tag  diese  Meinung  durch  analytische  Untersudiungen  be-^ 
wiesen  worden  wäre.     Mehrere   Chemiker  haben   die  Milchsäure^ 
im  Urin,   dem  Magensaft  mid  in  der  Mikh  angenommen;    jedoch 
Statuten  sie  diese  Ansicht  auf  eine  Reaction,  welche  durchaus  keine 
Sicherheit  gewährt.    Die  Meinung,  dass  die  Milchsäure  die  Fällung 
des  Kupferoxyds  durch  Eatkmilcb  verhindere,  beruht  auf  einem 
Irrthum.     Strecker  hat  kürzlich  nachgewiesen,   dass  das  reine 
milchsaure  Kupferoxyd  voUig  durch  Kalkmilch  zerlegt  wird  und  in 
der  übrig  bleibenden  Flüssigkeit  kein  Reagens  die  Gegenwart  des 
Kupferoxyds  nachweisen   kann.      Es   ist    richtig,    dass  der  reine 
milchsaure  Kalk  eine  Spur  Kupferoxyd  auflöst,  ein  geringer  üeber- 
scbuss  an  Kalkwasscr  JaJU  diess  jedoch  vollständig.  ■ 

Meine  Versuche  haben  zum  Zweck»  jede  Ungewissheit  in  Be-  " 
Ziehung    auf   die    nicht  flüchtige  Säure  zu  verscheuchen,    welche 
eißen  wesentlichen  The'ii  d^^  üüm%^VL«u  Qt^^iäismus  ausmacht 

\ 
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I  Wäscht  man  frisches  Fleisch  von  kürztich  getü dielen  Thieren, 
Iches  fein  gehackt  ist,  mit  kaltem  Wasser,  so  erhält  man  eine 
bliche  Flüssigkeit,  welche,  Ms  zum  Kochen  erhilzt,  Eiweias  ge- 
ben iässt  und  sich  fast  völlig  entfurbl.  Die  klare  Flüssigkeit, 
im  gelblich  gefärbt,  welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  he- 
Et  eine  sehr  deulüch  saure  Reaction,  einen  selir  aromatischen 
d  angenehmen  Bouiilon-Geschmack. 

Neutralisirt  man  sie  durch  Barytwasser,  so  fällt  phosphor- 
ire  ßarylerde  und  phosphorsaure  Magnesia;  sie  wird  schwach 
Ealisch,  ohne  dass  Baryt  in  der  Auflösung  bliebe.  Nach  der 
Ischeidung  des  Niedei^chlages  gewinnt  man  durch  Eindampfen 
fysLalle  von  Kreatin ,  welches  von  €  b  e  v  r  e  u  1  in  der  Fleischbrühe 
ndeckt  worden  ist. 

Treibt  man  die  Concentration  weiter,  so  sieht  man  in  der 
iintparti^en  Flüssigkeit  sich  spiessige  Kryslalle  bilden,  welche, 
lurch  Filtration  abgeschieden  und  durch  Umkrystallisiren  gerei- 
,  weisse  perlmutterglänzende  BJättchen  darstellen,  die  sehr 
ig  in  Alkohol  loslich  sind.  Die  von  den  Rryslallen  befreite 
eil  gesteht  endlich  zu  einer  dicken  Masse,  welche  aus  der 
ürupdicken  Mutterlauge  und  sehr  feinen  Krystallen  gebildet  wird, 
nldie  concentrisch  gruppirt   und  sehr  loslich  in  Alkobol,  selbst  | 

I  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether,  sind.    Diese  beiden 
pstalhnischen  Substanzen  sind  Salze  von  Kall   oder  Kalk   mit      ^d 
uen  sticksloffhahigen  Säuren.  H 

Die  letzte  Mutterlauge  enthält  milchsaures  Kali.  Um  die  freie 
chsäure  auszuziehen ,  behandle  ich  die  Mutterlauge  mit  Alkohol 
d  füge  in  Alkohol  gelöste  Oxalsäure  hinzu;  das  Kali  verbindet 
b  mit  der  Oxalsäure;  sodann  füge  ich  so  lange  Aether  zu  der 
Usigkeit,  als  diese  sidi  trübt.  Hierdurch  scheide  ich  verschie- 
le Stolfe  ah  und  in  dem  Alkohol  bleibt  die  Milchsäure  gelöst; 
tch  Kalk  wird  hieraus  der  milchsaure  Kalk  erhalten,  aus  wel- 
Bm  die  freie  Milchsäure  und  die  übrigen  milchsauren  Salze  er- 
|len  werden. 

ßei  der  Analyse  des  Kalk-  und  Zinksalzes ,  durch  verschie- 
Qe  ßereitungen  erhalten,  fand  ich: 

CeEjOa,  CaO,  4  Äq 
A  für  das  Zinksalz: 

C^jfl.Oj,  ZnO,  12  kq. 


350      Liebig:  Untersnchniigeii  ans  der  Thf er-Ghemie. 


Diese  Resultate  kdnnen  keinen  Zweifel  über  die  Natur  der 
im  thieriscben  Organismus  verbreiteten,  nicht  flüchtigen  organi- 
schen Säyre  lassen;  sie  erklären  die  saure Reaction  der  Muskeln, 
und  da  wir  nun  wissen ,  dass  in  einem  so  grossen  Theil  des 
thieriscben  Körpers  sich  eine  saure  Fhlssigkeit  befindet ,  welche 
nur  durch  sehr  dünne  Häute  von  alkalischen  Flüssigkeiten,  dem 
Blut  luid  der  Lymphe,  getrennt  ist,  so  kann  man  sich  jetzt,  wie 
ich  glaube,  Rechenschaft  geben  voa  mehreren  elektrischen  Phä- 
nomenen, welche  Matteucci  und  andere  Physiologen  an  todten 
Thieren  beobacblet  haben. 

Indem  ich  mit  mehreren  Centnern  Fleisch  gearbeitet  habe, 
so  habe  ich  eine  biDreicbende  Menge  Krealin  erhalten,  um  diesen 
Stoff  einer  gründlichen  Prüfung  zu  unterwerfen* 

Die  physischen  Eigenschaften  desselben  sind  von  Che?reuf 
[  so  genau  beschrieben  worden ,  dass  ich  zu  den  Angaben  dieses 
[  ausgezeichneten  Chemikers  nichts  hin^uzurügen  habe.  Ich  glaube 
aus  meineu  Versuchen  schliessen  zu  dürfen ,  dass  das  Kreatin  im 
Fleisch  aller  Tbierclasseu  vorkommt;  bis  jetzt  habe  ich  es  ge- 
funden im  Fleisch  des  Ochsen,  des  Kalbes ♦  des  Hammels,  des 
Schweines,  des  Pferdes,  des  Haseji,  des  Huhnes  und  des  Hechtes« 
Die  schöne  Entdeckung  voti  iChevreul  wird  sehr  wichtig,  da 
man  nicht  zweifeln  kaue,  dass  das  Kreatiu  eine  grosse  Rolle  in 
dem  Lcbcusprocesse  spielt.  Es  ist  wenigstens  sicher,  dass  die 
Fleischbrühe  nicht  ersetzt  werden  kann  durch  Leim  oder  durch 
eine  andere  Flüssigkeit,  welche  aus  dem  thieriscben  Körper  er- 
halten werden  kann ,  ausser  aus  den  Muskeln.  Ich  habe  da« 
Kreatin  im  Ochsenberzen»  nicht  aber  im  Gehirn,  der  Leber,  den 
Lungen  und  den  Nieren  gefunden. 

Das  Kreatin  gehört  zu  dem  klinorhombiscben  System-,  es  biJ- 
det  grosse^  klare,  durchsichtige,  sehr  glänzende  Krystalle ;  bei  100® 
verHeren  sie  12,18  p.c.  Wasser,  was  2  Aequivalenten  entspricht 

Zahlreiche  Analysen  haben  mir  die  Formel  für  dasselbe  ge- 
geben : 

Das  Kreatin  ist  ein  neutraler  oder  indilTereoter  Stoff,  welcher 

sich  in  alkalischen  oder  schwach  sauren  Flüssigkeiten  löst;   ohne 

Veränderung  kann    es    daraus    wieder  gewonnen  werden*     Durch 

cancenlrjrte  Säuren  und  kaustische  Alkaliüil  werden  seine  Eigeiv^ 

Mckaileii  wesentlich  geäadfttl.  J 
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Bei  Gegenwart  starker  Säuren  verwandelt  sich  das  Kreatin 
In  eine  organische  Basis  von  selir  merkwürdigen  Eigen scbaflen. 
Die  Substanz,  welche  mit  den  Säuren  verbunden  ist,  ist  nicht  mehr 
Kreatin  und  kann  nicht  wieder  in  dasselbe  umgewandelt  werden. 
Es  ist  ein  neuer  StofT,  den  ich  Kreatimn  nennen  wilL  £ä  bildet 
sich  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  oder  der  Chlorwasser- 
stoflsäure^  und  zwar  iiMein  durch  Austritt  von  4  Aeq.  Wasser. 

Die  Analyse  hat  mir  für  das  Kreatinin  gegeben: 

Es  ist  rie)  loslicher  in  Wasser  und  in  Alkohol  als  das  Krea- 
tin. Seine  Losung  hat  einen  so  kaustischen  Geschmack  wie 
Ammoniak;  es  bläut  das  Lakmuspapier,  verbindet  sich  mit  aJien 
Sauren  und  bildet  Salze  von  sehr  grosser  Schönheit*  Das  Platin- 
doppetsalz  ist  ausgezeichnet  durch  die  Grosse  der  Krystalle  und 
die  schöne  Goldfarbe,  welche  es  besitzt. 

Die  obige  Formel  druckt  die  Menge  aus*  welche  sich  mit 
einem  Äequivalenl  Säure  vereinigt.  Die  Krystalle  des  Kreatinins 
sind  monoklinometrisch ,  sehr  gross,  farblos  luid  sehr  glänzend. 

Das  Kreatin  enthält  die  Elemeole  des  Leimzuckers  (im  wasser- 
freien Zustande)  'plus  ein  Aequivateut  Ammoniak-,  das  Kreatinin 
die  des  CafTeins  plus  1  Aeq.  Auiid. 

Vierzig  magere  Huhner  haben  mir  etwa  24  Grammen  Krea- 
tin geliefert;  56  Pfd.  Itindlleisch  16  Grammen  und  100  Pfd. 
Pferdefleisch  36  Grammen. 

Die  Auszüge  aus  allen  Fleischsorten,  welche  ich  untersucht 
habe,  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  geglüht,  hinterlassen 
eine  weisse  Asche,  welche  nur  Phosphate  enthält.  Die  Flüssig- 
keiten, welche  aus  dem  Fleisch  des  Pferdes  und  Eindes  erhalten 
werden,  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Kali-  und  Natron- Phos- 
phaten, welche  die  SUbersalze  gelb  fällen^  und  Kali-  und  Natron- 
Pyrophosphaten ,  welche  sie  weiss  fällen»  Das  Hühnerfleisch  hin- 
terlässt  nur  reine  Pyrophosphate. 

Das  Verhältniss  der  Kali-  und  Natronsalzc  in  den  Fleisch- 
flüssigkeiten und  dem  Blute  ist  sehr  verschieden.  Auf  1  Aeq. 
Kah  enthäJi  das  Blut  des  Ochsen  12  — 13  Aeq.  Natron;  in  dem 
wässerigen  Extracte  des  Fleisches  desselben  Thieres  ist  das  Ver^ 
faältniss  umgekehrt.  Das  Blut  des  Pferdes  enthält  auf  1  Aeq.  Kalt 
3^62  Aeq.  Natron.  Auf  dieselbe  Menge  Natron  enthält  das  Blut 
6,9  Aeg.  Kali.    Birne  YerhäJüiisse  führen  z\i  m«M\^^iQL^"ii^M«^ 
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weoa  man  sich   eiiDuert ,    dass  in  der  Milch  die  ^Kalisalze  prä- 
dominireo. 

Wenn  wirklich  ein  Natronsalx  (phosphorsaures  Natron)  un-4 
umgäaglich  oölhig  ist  für  die  Conslituüon  des  Blutes  vieler  Tliiere^ 
io  folgt  daraus,  dass  der  Zusatz  von  Kochsalz  zu  der  Nah- 
rung dieser  Thiere  so  noLh wendig  ist,  an  allen  Orten ,  ivo  die 
FulLei'pflanzen  nicht  phosphorsaures  Natron  oder  andere  Natron- 
salze  enthalten,  wie  diess  in  DeutschJand  an  vielen  Orten  der  Fall 
ist  Man  sieht  leicht  ein,  dass  das  Kochsalz  durch  eine  dop- 
pelte Zersetzung  mit  dem  phosphorsauren  Kali  (welches  in  un- 
seren Gelreideliörnern  vorherrscht)  phosphorsaures  Natron  und 
Cblorkaltum  liefern  kann ,  und  dieses  letztere  SaJz  fehlt  niemals 
in  den  Flüssigkeiten  des  Fleisches. 

Was  mir  am  eigenlhümlichsten  scheint,  ist  die  Gegenwah 
der  Müclisäurc  in  den  Flüssigkeiten  der  Muskeln  der  fleischfres- 
senden Thiere*  Ich  habe  aus  dem  Fleisch  eines  wilden  Fuchse 
eine  gleiche  Menge  Milchsäure  gewonnen,  wie  sie  etwa  im  Fleisi 
des  Ochsen  enthalten  ist;  und  von  einem  andern  Fuchs,  den  i« 
von  Hrn.  Bisch  off  zu  diesem  Versuch  erhielt,  welcher  auf  d« 
Anatomie  der  Universität  zweihundert  Tage  lang  nur  mit  Fleis« 
gefüttert  war,  gewann  ich  eine  nicht  minder  bedeutende  Meu| 
dieser  Säure. 

Ich  habe  die  Zersetzung  studirt,  die  das  Kreatin  unter  dei 
Einfluss  von  Barytwasser  erfahrt*  Durch  fortgesetztes  Kochen  mi 
Barytwasser  zerlegt  sich  das  Kreatin  in  HarnstofT  und  in  eiai 
neue  organische  Basis.  Der  Hornstoff  zersetzt  sich  in  Ammonij 
und  in  kohlensauren  Baryt ,  welcher  sich  in  kleinen ,  sehr  deut- 
lichen Krystallen  abscheidet.  Zieht  man  von  der  Zusammensetzung 
des  Kreatins  die  Elemente  des  HamstoiTs  ab,  so  gelangt  man  ge- 
nau zu  der  der  neuen  Basis: 

G,N3n,,o, 

Harnstoir  C^  N^  H^   0^ 
so  hat  man  C«  N  H,    0^. 

Diese  Formel  ist  durch  die  Analyse  der  Basis  selbst  und  die 
des  schwefelsauren  Salzes  gefunden  worden.     Sie  druckt  ein  Äequi- 
valent  dei^elhen  aus,  ist  also  isomer  mit  dem  Lactamid  von  Pe- 
ile. 
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Die  neue  Basis  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Wenn  die  Lö-- 
Qg  zur  Sirupdicke  etngedam|jfl  ist,  sondern  sich  grosse,  sebr 
üizende  Krystalle  aus,  welche  die  Form  der  scliwefelsauren 
ignesia  besitzen.  Sie  sind  unlusÜch  in  Alkohol  und  Äether. 
e  Basis  ist  ziemlich  fluchtig  und  suhlimirt  hei  einer  Tempera- 
r,  welche  noch  nicht  die  des  siedenden  Wassers  erreicht.  Diese 
genschaft,  welche  ich  nicht  vorhersehen  konnle,  war  die  Ur- 
che  eines  grossen  Verlustes  dieser  kostbaren  Substanz  bei  ihrer 
Teilung. 

IB  Die  Zusammensetzung  der  neuen,  im  erwähnten  Barytsafz 
atbaltenen  stickstolBialligen  Säuie  wird  durch  die  Formel  aus- 
grückt: 

ftMan  sieht,  dass  diese  Säure  in  einem  Aeqnivalent  dieselbe 
üge  KohlenstoCTatonie  einschliesst  wie  die  Harnsäure.  Ich 
^ifle  daran,  die  Analyse  und  Untersuchung  der  anderen  stick- 
DfThaltigen  Säure,  welche  sich  in  den  Flüssigkeiten  des  Fleisches, 
•0  auch  in  der  Bouillon  findet,  anstellen  zu  können,  und  zwar 
InMangel  an  Substanz.  Beide  Säuren  besitzen  den  Bouillonge- 
■kck  und  stossen^  auf  Platinhiech  verbrannt,  den  Geruch  nach 
iralenem  Fleisch  aus.  Das  Kalisalz  und  die  übrigen  löslich eo 
|e  der  ersleren  lallen  die  Kufifersalze  vollständig;  mit  sal- 
nBaorem  Silberoxyd  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag 
II    Ansehen   des   Thonerdehj'drats;     auch  die  BJeisalze  werden 

E»  Alle  Salze  dieser  Säure  sind  in  Alkohol  unlöslich,  selbst 
wachem  Weingeist.  Die  lösUchen  Salze  der  anderen  Säure 
i  nicht  auf  die  Kupfer-,  Silber-  und  die  Bleioxydsalze;  sie 
BO  sich  in  scliwachem  Alkohol  und  können  krystalJisiren.  Die 
alischen  Salze  beider  Sauren  hinterlassen  nach  dem  Glühen  ein 
snge  von  Cyanür  und  Cyanat. 


/.  finkt,  Chemie.  XL.   B. 
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Natiz  über  zweifach -atiieisensaures  Kali 

und  Natron. 

Von 

(Ann,  de  Chim.  et  de  Pkys.  3.  Hm\  T,  XIX.  p,  291 J 

(Auszog.) 

In  Folge  nieiof^r  UrktersuchuDg  über  die  Dlchle  des  Dam] 
der  Essigsäure  versuchte  ich  eine  Beziehung  zwischen  der  unge- 
wöhnlichen Verdichtung  dieses  Körpers  und  den  zweifach-essig* 
sauren  Salzen  aufzustellen«  Ich  habe  nun  auch  die  AmeisensäoN 
in  Bezug  aulilire  Fähigkeit,  DoppeJsalze  zu  hUden,  gepruil  unl 
es  zeigt  sich,  dass  sich  die  Ameisensriure  der  Essigsäure  äbnÜdi 
verhält 

Zweifach- ameisemames  Kali,  Beini  Äuflöseu  von  amei&ei» 
saurem  Kali  in  erwärmter  concentrirter  Ameisensäure  erhielt  id 
nadeiförmige  Krystalle,  welche  auf  FUesspapier  getrocknet  wi 
Die  Mutterlauge  lieferte  im  leeren  Räume  uher  Schwefelsäure 
Kalk  eine  krystallinische  Mas^e^  wovon  ein  Theii  zu  Pulver 
riehen  und  so  lange  im  leeren  Baume  stehen  gelassen  wurde, 
man  den  Geruch  der  Ameisensäure  nicht  mehr  wahrnahm. 
s  Ein  anderer  Tlieil  der  krystallinischen  Masse  wurde  zu 
ver  geriehen }  in  Weingeist  gelöst  und  zur  Krystallisatton 
fördert. 

Die  Analysen  dieser  Salze  ergaben  die  Zusammensetzuog 
zweifach-ameisensauren  Rali's : 

C^H^O^  +  G,  H^O^,  K, 

Das   zweifach  -  ameisensaure  Kali   krystaUisirt  leicht,    es 
keinen  Geruch  und  schmeckt  stark  sauer.     An  der  Luft  zieht  es| 
bald  Feuchtigkeit  an,  es  löst  sich  leicht  in  Ameisensäure,  W| 
geist  und  Wasser*     Beim  Auflösen  in  Wasser  und  Ahdampfen 
ser  Lösung  im  Wasserbade   tritt  es  an  das  Wasser  ein  Ae( 
lent  Säure  ab. 

Zweifach  -  ameisensmtTes  Natron,     Nach   dem  Auflösen 
mutrükm  ameisengaur^m  I^altoiv  m  k^^vs^iisäure  wurdea 
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Mampfüo  der  Losung  iin  leereü  Haume  Ki*ystatle  erhaHeiif  ille 
pf  FUesspapier  geü'ocknei  wurden.  Sie  zogen  ini  Momenle,  als 
i^  zwischen  Papier  ausgedruckt  wurden,  Feuchtigkeit  an  und  das 
»aiz  wusch  sich  gewissermaassen  durch  das  angebogene  Was* 
er  aus. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  eine  dem  Kalisalze  ent« 
preclieode  ZusammensetzuDg. 

Es  ist,  wie  das  Kaüsalz,  leicht  lu&lich,  äusserst  zerfliesslich 
md  verliert  ein  Äequivalent  seiner  Saure  schon  beim  Abdampfen 
m  leeren  Räume. 


Lxxxni. 

Ueber  die  Hydrate. 

JB.  JPrra»|f« 

fj&um,  de  Chim.  et  de  Phys,   T,  Xt.) 

Bekanntlich  giebt  es  mehrere  Theorien,  die  man  vorgeschia* 
en  hat,  um  die  Stelle  des  Wassers  zu  erklären,  die  es  in  den 
allen  einnimmt  Einige  Chemiker  betrachten  die  Säurenhydrate 
6  wahre  Wasserstoff- Säuren,  andere  gesellen  sie  den  Salzen 
>i,  in  denen  das  Wasser  die  Stelle  der  Base  vertritt.  Einige 
tbtnen  an,  dass  die  wasserfreien  Säuren  nur  dem  Wasser  die 
geaschall  verdanken,  mit  Basen  Verbindungen  einzugehen;  noch 
idere  vergleichen  die  Säurenliydrate  mit  SauersloflVerbindungeu, 
denen  der  Sauerstoff  durch  Wasserstoff  ersetzt  ist  u.  &  f, 
bne  alle  diese  Hypothesen  zu  erurtern,  muss  ich  gestehen,  dass 
e  Meinungen  über  diesen  Gegenstand  noch  sehr  gctheUt  sind. 

Man  weiss,  dass  in  vielen  Fällen  eine  gewisse  Beziehung 
nechen  der  Sätligungscapacitat  einer  Säure  und  der  Quantität 
'asser,  die  sie  als  Hydrat  enthält,  nicht  zu  Jäugnen  ist.  £s 
artle  diess  von  Graham  in  seiner  Arbeit  über  die  Phosphor* 
tire  bestätigt  und  auch  von  mir ,  hinsichtlich  der  organischen 
\uraai  bei  meiner  Untersuchung  über  die  Weinsäui*e  und  Para- 
da^äure  bewiesen.    Ich  zeigte,  dass  die  Salügim^^c.i)L^^f;ii\}äX.  ^^ 
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ser  beidea  Säuren  lo  dem  Maasse  abiielime,  aiij  s'w  ihr  Hydra 
ivasser  verlören.  Sollte  man  rtenmäcL  nicht  annehmen ^  dass  al 
Säuren,  die  ihr  Hytlratwasser  abgegeben  haben,  zugleich  die  Fl 
higkcil  vedieren,  mit  Basen  Verbindungen  einzugeben^  und  dah{ 
nicht  mehr  als  Säuren  zu  betrachten  sind?  Diese  Für  die  cbl 
mische  Statik  so  nahe  liegende  Frage  schien  mir  vor  Allem  di 
Prüfung  werth.  Es  ist  als  der  wesentlichste  Charakter  der  Säi 
ren  zu  betrachten,  sich  mit  ßasen  zu  verbinden  imd  sie  211  sl 
tigen  und  andere  Säuren  aus  iJu*en  Salzen  iiadi  ßertboilei 
Principe  auszutreiben;  um  nun  den  Crad  der  Säure  der  wasse 
freien  Säuren  zu  bestimmen,  Hess  ich  sie  auf  wasserfreie  Baa( 
einwirken,  oder  auf  Salze  mit  schwächeren  Säuren  als  sie.         1 

Dieser  doppelten  Prüfung  unterwarf  ich  fast  alle  bekanj 
len  wasserfreien  Säuren,  wie  die  Kohlensäui*e ,  schweflige  Säm 
Schwerelsäure  ,  Phosphorsäure  ,  Kieselsäure  ,  Borsäure ,  Ziiij 
säure  u,  s.  f. 

Diese  Versuche  bestätigten  zum  Theil  schon  bekannte  Sacbj 
und  bewiesen,  dass  die  eben  erwähnten  Säuren  alle  Eigenschi 
ten  einer  Säure  präsenttren,  ohne  die  Vennittelung  des  Wasso 
nöthig  zu  haben*  Um  nur  eines  ßeiöpiels  zu  erwähnen,  zerse( 
völlig  trockene  schwenige  Säure  Irockeiies  kohlensaures  Natn 
bei  gelinder  Wärme  vollständig  und  bildet  schwe fügsaures  Natr« 
das  seinerseits  durch  eine  wasserfreie  Säure,  die  aber  wenii 
fluchlig  als  die  schwellige  Säure  ist,  zersetzt  werden  kann.     1 

Es  scheint  demzufolge  eine  Anzahl  Säuren  zu  existiren,  i 
alle  ihre  sauren  Eigenschaften  hehatlen,  selbst  wenn  sie  üir  ^ 
dratwasser  verloren.  Ferner  •strebte  ich  festzustellen,  »b  al 
Säuren  fähig  wären,  mit  Basen  Salze  ohne  Hydratwasser  zu  H 
den,  und  oh  es  nicht  eine  gewisse  Anzahl  Salze  gäbe,  in  dert 
Zusammensetzung  das  Wasser  als  notbwendig  erforderliches  E| 
ment  eintritt. 

Im  Allgemeinen  nimmt  man  an,  dass  das  Krystallwasser  sii 
iji   den    Salzen    ausserhalb    des   Salxmoleculs   befmde  und    d 
dasselbe  nur  auf  seine  {»hysikaliscben   Eigenschaften  von  Einfii 
sei.     Neuere   Versuche    scheinen  jedoch    zu   beweisen,   dass 
Wasser  in  vielen  Fällen  unumgänglich  nothwendig  zur  Constitution 
der  Salze  ist.     Wurtz  zeigte,  dass  die  phosphorig-  und  nnter- 
phosphorigsauren  Salze  eine  gewisse  Menge  Wasser  eolbaltent 
ibtten   nicht  ohne  voUsl^dl^e  l^.v&f^Uvm^  entzogen  wci'deu 
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fand,   dass  derarlige  Hydrate  weit  lahlreicber  sind,    als  man 

ibt,  und  dass  es  Classen  von  SaJzen  giebt,  deren  Molecöle  in 

Tliat  ternär  sind  und  durch  die  Verbindung  einer  Säure,  einer 

und  des  Wassers  entstehen.      Regnaiilt  betrachtete  schon 

;st  das  Krystallwasser  der  Sake   als  das  Zwischenmittel ,  wo- 

^ch  Salze  gebiJdet  werden,  und  dass  es  ihnen  nicht  ohne  ganz- 

ie  Veränderung  der  Eigenschaften  der  Salze  entzogen  werden 

llöDoe  *). 

Wenn  die  slarken  Siiurpn,  wie  die  Schwefel-  oder  Salpeter- 
laure,  mit  gleichfalls  starken  Basen  Salze  fast  stets  ohne  Hydrat- 
wasser bilden,  so  glaubte  ich,  dass  es  sich  vielleicht  anders  bef 
fkiren  verhielte,  bei  denen  die  VerwandtscliarL  zu  den  Basen  we- 
^er  deutlich  hervortritt.  Ich  richtete  deshalb  mein  Augenmerk 
huptsächlich  auf  die  Metall oxydliydrate^  die  sich  in  Alkalien  lösen 
t/nd  als  schwache  Sauren  betrachtet  werden  können;  ich  erkannte, 
dass  diese  Rörper  vorzugsweise  dfe  Eigenschaft  haben ,  nur  mit 
Basen,  wenn  sie  Hydrate  sind,  Verbindungen  einzugchen.  Das 
tupferoxydhydrat,  bei  gewölinlicher  Temperatur  in  trockner  Luft 
getrocknet,  ist  zusammengesetzt  aus: 

CuO  +  2HO; 
D  diesem  Zustande  ist  es  vollständig  in  Kah  und  Natron  löslich, 
renn  diese  im  Ueberschusse  zugesetzt  werden;  die  Auflösung  ist 
'^on  schön  blauer  Farbe.  Oampll  man  sie,  selbst  unter  dem  Re- 
^ptent  einer  Luftpumpe,  al>,  so  zersetzt  sie  sich  and  es  scheidet 
sich  wasserfreies  lüipferoxyd  ab,  das  sich  in  Alkalien  nicht  löst 

Die  Oxydhydrate  des  Zinns,  Antimons  und  des  Chroms  las- 

fsich,  meiner  Anrdyse  zufolge,  durch  die  Formeln  ausdrucken: 
SnO-hHO;  SbO, +  M0;  Gr^  0^  +  10  HO; 
lösen  sich  säramllich  in  AlkaUen,  büssen  aber  ihre  Äuflijslich- 
keit  ein,  sobaW  sie  ihr  Hydratwasser  verlieren.  Ich  überzeugte 
^Bh,  dass  die  ünautloslicbkeit  dieser  Oxyde  in  den  Alkalien  nur 
Bdem  Verschwinden  des  Wassers  seinen  Grund  hatte  und  nicht 
jV  jener  isomerischen  Modificalion,  die  gewisse  Oxyde  während 
des  Glühens  erleiden  und  die  Chevreul  sehr  richtig  mit  dem 
Coaguliren  des  Ei  weisses  vergleicht. 


B  *)  Chevreul  hat  dio  versulüedenen  Siilic,  nelche  aus  derselben 
Rse  und  derselben  Säure  bestehep ,  aber  verschiedene  Menden  Wasser 
mihalten ,  von  ein andvv  getrennt. 
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Es  war  mir  dürcbaes  unmöglich^  krystaJlisirtc  Verbind! 
jener  Hydrate  mit  Alkalieo  zu  erhalten;  denn  beim  Abdai 
selbst  im  luflleeren  Räume,  bemächtigt  sich  das  überschüss 
gewendete  Alkali  des  Hydratwassers  und  bewirkt  dadurd 
Ausscheiden  des  wasserfreien  Oxyds.  Michlsdestoweniger 
uns  diese  Verbindan^en  den  unbestreitbaren  Beweis,  dass  sL< 
Hydratwasser  nicht  bestehen  können ,  und  sie  zeigen  uns 
manche  Hydrate  ihre  Auflöslichkeit  in  Alkalien  mir  dem  ^ 
Wasser  Terdankeu. 

Eine  genaue  UiitersuchiiDg  der  Zinn-  und  Antinionsäui 
ferte  mir  überzeugende  Beispiele  von  Hydraten,  die  sich,  n 
vorhergehenden,   mit  den  Basen  verbinden,   in  Folge  ihrer 
sern  Beständigkeit  aber,   ohne  ihr  Wasser  zu  verlieren,  fl; 
salze  bilden,  die  man  leicht  isolirt  darstellen  kann.     Frülicrl 
that  ich  dar,  dass  die  Ansicht  von  Berzelius  über  die  ll 
Zinn  säuren  keineswegs   zulassijj    sei    und    dass   sie    verscbii 
Aequivalente   besässen.      Nenere  Entdeckungen  bestätigen 
früheren  Untersuchungen ,  sie  bestätigen  den  Unterschied ,  « 
zwischen  der  Zinnsäiire  imd  der  Säure,  der  ich  den  Namen 
zlnmäure  gab,  machte;  es  folgt  aus  meiner  neuem  Untersui 
dass  die  Metazinnsclure  mit  Wasser  3  Hydrate  bilden  k« 
erste  ist   unlöslich   in   Salpetersäure,  hlslich  aber  in  Amm' 
und  wird  erhalten,   indem  man  die  Lösung  eines  metazInna 
Sab&es  durch  eine  Säure  fllft^  das  zweite  bildet  sich  bei  dei 
Wirkung  der  Salpetersäure  auf  Zinn  und  hat  zur  Formel : 

Sn^O^^  +  lOHO^ 
es  ist  unlöslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure;  das  driU« 
durch  Trocknen  des  vorhergebenden  bei  einer  Temperatui 
+   130^  erhalten;  seine  Formel  ist: 

Sn,  0,,+4H0. 

Mauptsächhch  aber  bietet  die  Meta^innsäure  in  ihren  Sa 
binduügen  ein  besonderes  Interesse  dar  und  unterscheidet  sicL 
wesentlich  von  der  Ziunsäure.  Zahlreiche  Analysen  beweia 
zur  Genüge,  dass  die  neutralen  metazinnsauren  Salze,  bei 
sern  Ueberschuss  des  Alkalis  gebildet,  die  aligememe  E 
haben : 

Sn^Oiü+MO  +  iHO, 

während  die  zionsauren  Salze  durch  die  Formel:  ■ 
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ückt  werden;  das  Aequivalent  der  Metazinnsäure  isi  folg- 
Mal  grosser  aJs  das  der  Zinns äure.  Feriier  sleUle  ich  durch 
»<iei^de  Versuche  festy  dass  die  melaziimsaureQ  Salze  stets 

>te,  dass  sie  iiolhwendiger  Weise  ternär  siad  mid  sich  zer- 
**^^im  mau  ihnen  das  Hydratwasser  entzieht;  die  Meta- 
imsäure  Terliert  hierbei  ihre  säur«  EigenschaU,  die  zionsaureo 
il2e  J^önvieii  hingegen,  wie  last  alle  aDdereii  Sake,  ohne  Zer- 
teoag  c^vtlwässert  werden.  Diu  wesenliiche  Holle,  welche  das 
l^mt  ^ri  der  Constitution  der  tiietazi  an  sauren  Salze  spielt*  lässt 
lidi  \ei*i^l.  miUelsl  folgender  Versuche  ermitteln: 

£tUit2£t  man  melazino saures  Kali,  um  ihm  sein  Wasser  zu 
intz\eto\ ,  so  bewirkt  man  unmittelbar  die  Trennung  der  Säure 
^m  der  Base;  behandelt  mau  das  so  eutwässerte  Salz  mit  Was- 
Mr,  so  löst  letzteres  nur  Kali  auf,  ohne  auch  nur  eine  Spur  von 
Äelazimisäure  aufzunehmen  ,  sie  bleibt  ungel«3st  zurück.  Mao  he- 
'"'■**  also  liier  eine  älitihche  Zersetzung  wie  die,  welche  die  Lö* 
^***^  deü  Kupferoxyds  in  Kali  heim  Erwärmen  erleidet;  beide  Er- 
Cüeiinjjjggjj  sind  von  einer  und  dei^clben  Art*  Die  Entwässerung 
^  **^etazinnsaureft  JNalrons  ist  vielleicht  noch  merkwürdiger  als 
^  ^^i^  Kahsalzes,  denn  sie  findet  imter  +  100°  statt*  Dieses 
^   ist  in  kaltem  Wasser  löslich;  bringt  man  es  aber  in  kodien- 

Wasscr,  so  zersetzt  es  sich  augenblicklicli  und  im  Wasser 
'*^*-  nur  das  Natron  gelöst.  Ans  Vorstehendem  geht  das  wich- 
r  *i€sultat  hervor,  dass  ein  und  dasselbe  Oxyd,  indem  es  sich 


Vei-schiedenen  Quantitäten   Wasser    verbindet ,    zwei   Säuren 


^^rx  kann,  die  sich  durch  iljre  Eigenschaften,  Üir  Aequivalent 
^  ihre  Art  und  Weise,  Salze  zu  bilden,  von  einander  unter- 
tiei^jei,^  Das  Zinnoxyd  ist  übrigens  nicht  das  einzige,  das  die- 
^  Verljalten  zeigt. 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  Antimonsaure  und  die  an- 
Hbüsauren  Salze  untersuchte  ich  zuvörderst,  ob  die  Antimon- 
^%  sich  nicht  then  so  wie  die  Zinnsäure  in  roelireren  Verhält- 
"^sen  mit  Wasser  verbinden  könne;  idi  verglich  xu  diesem 
^^^cke  die  Hydrate,  die  icli  theils  durch  Zersetzung  des  Anti- 
™**Hchlorids,  theils  durch  Pracipitation  eines  anlimonsauren  Sal- 
**^s  mii  Säure  erhalten  hatte.  Es  geht  aus  meinen  Untersuchungen 
F*Tor,  dafis  die  nach  verschiedenen  Methoden  bereitete  und  an 
"^cknerLuft  getrocknete  Antimonsaure  eine  constante  Zusammen^ 
^iXRg  zeigte,  die  der  Formel:  SbO^  +  dHO  fcii\&^t\t\\V.  "^^ww 
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man  sich  der  schon  früher  von  mir  aufgestellten  Charaktere  fl 

Antimonsaurehydrats,  mif  verschiedene  Art  dargestellt,  erinn^H 
£0  erkennt  man,  dass  alle  übereinstimmen  und  unabhängig  ifl 
der  Art  und  Weise  der  Darstellung  sind;  es  geht  daraus  henffl 
dass  es  nor  ein  einziges  Hydrat  der  Antimonsäure  giebt^  o4H 
mindestens ,  dass  die  übrigen  Hydrate  nur  schwierig  isolirt  wfl 
den  können.  Wenn  die  Anömonsäure  uns  (nur  wenig  InterdI 
darbietet,  so  sind  dafür  die  Verbindungen,  die  ihre  Salze  oiilj 
dem  Wasser  eingehen  können,  um  so  interessanter.  Ich  beoba^jM 
tcttj,  dass  jedes  antimonsaure  Salz  sich  nfit  dem  Wasser  in  rofl 
reren  Verhältnissen  verbinden  und  ternare Gruppen,  eine  Art  ^B 
Dop pel salz en ,  bilden  kann,  die  sich  nicht  mit  den  gevirdifl 
lieben  Hydratsalzen  vergleichen  lassen;  -jede  dieser  Gruppen  zcfl 
ein  besonderes  chemisches  Verhalten,  was  sich  im  VerhältniÄ 
ändert ,  als  das  Salz  Wasser  verliert.  So  bildet  z,  B,  die  Adl 
monsäure  mit  dem  Kali  ein  wasserfreies  Neiitralsnlz  ^  das  duffl 
folgende  Formel  ausgedruckt  wird:  Sb  0^  +  KO*  fl 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  gänzlich  unlöslich  und  lost  sich  en 
durch  längeres  Kochen ;  es  entsteht  durch  die  Einwirkung  dfl 
Satpeters  auf  Antimon  und  wurde  ziemlich  allgemein  für  ein  sw 
res  antimonsaures  Salz  gehalten.  Es  kann  sich  in  zwei  verscbfl 
denen  Verhältnissen  mit  Wasser  verbinden ;  die  eine  dieser  Vm 
bindungen  enthält  7  Aequivalente  Wasser,  ist  krystalli sirbar  wM 
hat  die  Eigenschaft,  in  INatronsalzen  einen  krystallini scheu,  m 
Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag  tu  bewirken.  Lässt  vom 
krystallisirtes  antimonsaures  Kali  einige  Minuten  sieden ,  so  nirnffl 
es  von  Neuem  Wasser  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  gumnfl 
ähnliches  Salz,  welches  die  Eigenschaft  verloren  hat,  in  Natrofl 
salzen  einen  Niederschlag  zu  erzeugen.  Trocknet  man  letztefl 
Salz  gelinde,  so  verliert  es  allmäblig  sein  Wasser,  durchläuft  all 
Zwischensturen ,  die  ich  so  eben  beschrieb,  bis  es  zur  unlösliclifl 
Modification  des  wasserfreien  anlimonsauren  Kali's  zurückgekoM 
men  ist.  Jedes  antimonsaure  Salz  kann  eben  so  wje  das  Kifl 
salz  mit  Wasser  zwei  Hydralreihen  bilden,  die  gemeinschalUicifl 
Charaktere  an  sich  iragen;  so  kann  das  antimonsaure  Ammonial? 
das  ich  der  sorgfälttgsten  Prüfung  unterwarf,  auf  gleiche  Weit 
wie  das  Kalisalz,  sich  in  zwei  Verhältnissen  mit  Wasser  verbH 
den.     Das  eine  dieser  Hydrale  bat  zur  Formel: 


3 

Fr^my!  üeber  die  Hydrat«».  361 

ist  krystallinisch  uod  schlägt  Nairoosahc  nieder;  das  andere 
enthält  ejn  Aequivalent  weniger  und  ist  in  Wasser  vollslandig 
aolöslich.  Die  geringfütcigslen  UmslaDde,  wie  eine  gelinde  Tem- 
peraturerhöhung oder  die  Einwirkung  des  Lichts,  genügen  oft»  um 
1  Aequivalent  Wasser  buh  dem  krystallisirtcn  atittmonsaureo  Am* 
moniak  auszuscheiden  und  es  in  das  andere,  pulveilönTiige  und 
anlösliche  zu  verwandeln. 

Nachdem  ich  nun   die  Constilittioii  der  anlimonsauren  Salze 

klgeslelU  und  die  wichtige  Rolle  erArtert,  die  das  Wasser  in 
sen  Salzen  spielt,  heschSiftigle  ich  mich  specieil  mit  denjenigen 
antimonsauren  Salzen,  die  als  Reagens  auf  Natron  angewendet 
werden  können  imd  vermittelst  welcher  ein  FaLricanl  in  Zukunft 
den  hundertsten  Theil  kohlensaures  Natron  in  der  käuflichen  Pot- 
ische  entdecken  kann. 

In  Vorstehendem  sind  die  hauplsächlichsten  Thatsachen  bc- 
BCbriebenf  die  sich  im  Laufe  der  Untersuchung  entwickelten;  sie 
erlauben  mir,  daraus  folgende  Schlüsse  zu  ziehen: 
1)  Es  besieht  eine  grosse  Anzahl  Säuren,  die  entwässert  wer- 
den können,  ohne  die  Fähigkeit  zu  verlieren,  sich  mit 
Basen  zu  verbinden. 

Mehrere  Melalloxjdhydrate,   die  man   als  schwache  Säuren 
betrachten  muss,  verdanken  ihre  sauren  EigenschalHen  nur 
dem  Wasser ,  welches  sie  enthalten.     Sie  werden  unlöslich 
in  Alkalien ,  sobald  sie  ihr  Hydratwasser  verlieren, 
)  Die  zweite  Oxydationsstufc  des  Zinns  bildet  zwei  verschiedene 
Sauren,     Die  eine  derselben,  die  Zinnsäure,  hat  die  Formel: 
SnOj,  die  andere:  Sn^O|o  +^H0;  ich  nenne  dieselbe 
Melazinnsäure,     Sie  unterscheidet  sich    von  der  Zinnsäure 
nicht    nur   durch   ihr  grösseres  Aequivalent,    sondern  auch 
durch  die  Eigenschaflt. ,  mit  den  Basen  Verbindungen  einzu- 
gehen, in   denen  das  Wasser  unumgänglich  nothwendig  ist 
und  das  nicht  ohne  Zersetzung   des  Salzes    entfernt  wer- 
den kann. 
4)  Auch  die  antimonsaiiren  Salze   können   mit   dem   Wasser 
Verbindungen  eingehen,  die  sich  bei  jeder  Base  wiederholen 5 
ihre  Charaktere  sind  eigenlhümlich  und  wohl  unterschieden. 
Verändert  man  das  Verhältnisa  des  Wassers,  so  erleidet  das 
Salz  eine  ModiOcation,   die  seine  Haupteigenschaften  völlig 
dert. 
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Dieser  erste  TheiJ  meiner  Arbeit  über  die  Hydrate  bezweckte, 
den  Eintluss  zu  zeigen,  den  das  Wasser  auf  eine  grosse  küiM 
von  Salzgnippeu  ausül)L,  und  zu  beweisen,  dass  es  häufig 
Wasser  allein  ist,  welches  die  sauren  Eigenschaften  gewisser 
talloxyde  bedingt.  Im  zweiten  Theile  werde  ich  die  Cigenschal 
und  die  Zusammensetzung  einiger  anderer  Hydrate,  vorzuglich 
göld-  und  platinsauren  Alkalieu,  die  ich  neuerdings  JiiyätdiHsi^ 
erhielt»  auseinandersetzen. 


t 


LXXXIV. 

Ueber  eigenthiimliche  Verwandtschafts- 
äusseruDgeo. 

Von 
M*  MiUon, 

(Joum.  de  Chim.  tft  de  Phyt.  Fevr,  1847,    T,  XiX.) 

Die  von  mir  beobacbtelcn  Fälle  eigenthümlicher  cbeinis< 
Vei'wandtschaft  bezieben  sich  auf  den  schwefelsauren  Kalk  ni 
auf  die  Weinschwefdsäui^e.    In  der  Constitution  des  schwefelsauren 
Kalkes    und  bei  der  Ycrbindung  des  Alkohols  mit  Schwefelsäi 
nimmt  man   zwei   Erscheinungen   wahr,    die   ohne  Zweifel  ver 
schiedener  Natur  sind ,  jedoch  eine  wie  die  andere  von  der  Zeit 
abhängen.     So  ist  es  Tbatsache,  dass  Schwelelsäure,  die  man  in 
Alkohol  gi esst)  die  Weinschwcfelsäiu-e  erst  uach  Verlauf  einer 
wissen  Zeit    oder  unter  Bedingimgen,   die  acjuivalente  chemisr 
Kräfte  darbieten ,   bildet ;   andrerseits  weiss  man ,   dass  langsi 
gebildeter  schwefelsaui^er  Kalk  sein  Verbiudungswassef  noch 
einer  Temperatui*  zurückhält,  bei  welcher  sich  niedergeschlageni 
schwefelsaurer  Kalk  und  Gipsmörtel  längst  entwässert. 

Ich  unterwarf  deshalb  den  schwefelsauren  Kalk  und  die  Weil 
scliwefelsäm'e  einer  genauen  \iuVfttfe^tWm. 


V  e  r  w  a  n  d  t  B  €  h  a  f  1 8  ä  ti  s  s  e  r  a  n  $  e  n . 


aes 


Schicefeiaaurer  Kalk. 

enthält  2  Aeq.  Wasser  (SO  +  HO)  +  (taO  +  HO), 
^iach  Graham  verliert  er  hei  +  100"  noch  kein  Wasser,  wird 
^ft  wasserfrei  hei  +   130*'. 

^"  Nach  den  von  mir  erhaltenen  Kesullaten  bedarf  aher  Gra- 
^am's  Angabe  einer  nicht  iinhedentenden  Berichligung. 

Bei  dem  schwefelsauren  Kalk,  welches  auch  seine  Fornj,  sein 
(Ursprung  und  seine  Bildungs weise  sein  mochte ,  fand  immer  ein 
[Verlust  statt,  der  von  15—17  p.  C.  variirte;  es  entspricht  dle&e 
[Htnge  1^^  Aeq.  Wasser.  Die  Menge  des  ausscheidenden  Was- 
k|i  ist  voükommen  begrenzt  und  kann  nicht  mit  dem  Toialver- 
Wß  verwechselt  werden,  der  zwischen  20 — 22  p.  C.  variirt  und 
pAeq.  Wasser  entspricht. 
r  Ich  beschreibe  die  Versuche  im  Einzelnen. 
1.  Kunstlicher  schwefelsaurer  Kalk  ^  dorch  doppelte  Zei'setzuug 

des  Chlorcalciums  mit  schwefelsanrem  Zinkoxyd  in  der  Kälte 

präcipilirt    und    über    Schwefelsäure    getrocknet,    bis   eine 

Gewichtsabnahme  nicht  mehr  stattfand. 
Sein  Gewicht  betrug  1,6785  GruK 

Er  verlor  in  6  Stunden,  bei  +  80— 85*  erhitzt,  0,2855,  ent- 
{brechend  17  p.  C, 

SDie  Einwirkung  einer  Wärme  von  +  80— 85"  wurde  wäh- 
I  7  Stunden  fortgesetzt,  in  welcher  Zeil  kein  Verlust  statt- 
L 

Vollständig  entwässert,  verliert  er  22  p.  C. 
H,  Künstlicher   schwefelsaurer   Kalk 5    er   wurde  durch  Zusam- 
menbriügeu   einer   siedenden  Lösung    von  ChlorcaJcium  mit 
einer  siedenden  Lösung  von   schwefelsaurem  Zinkoxyd   dar- 
gestellt und  wie  der  vorhergehende  getrocknet. 
Sein  Gewicht  betrug  1,260  Grm. 

Der   Verlust  bei    +   80—85"  —  0,198  Grm.,   entsprechend 
jSjTl  p.G 

^Bei  längerem  Erwärmen  bheh  das  Gewicht  unveränderte 
Hier  Totalvedust  war  0,263  Grm.  oder  20,87  p.C. 
PK  GipsmörteL 

Gewicht  =  1,103  Grm. 

Verlust  bei  +  80--S5'  =  0,170,  entsprechend  16,22  p.C. 

TotalverJif5t  0,^^25  Gm.  oder  20,39  p.C, 
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IV.  Schwefelsaurer  Kalk ,  niedergeschlagen  und   darauf  in  Sali- 
säure  gelcist,  woraus  er  in  spiessigen  Kryslallen  krystallisirtii 

Gewicht  —  1,4815  Grin*  . 

Er  wurde  15  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  +  80  hm 
85"  ausgeseUl,  ohne  das  Geriogste  von  seinem  Gewichte  zu  ?eH 
lieren.  ! 

Ein  Wassenerlust  fand   erst   Lei  +   lOS'*  statt    und    bell 
0,228  Grm.,  entsprechend  15,38  p.  C. 

Die  Wärme   wurde   darauf  eine  Stunde  lang  auf  +  105* 
halten,  ohne  Gewichtsveränderuug. 

Der  Total  verlost  war  gleich  0,308  Grin.  oder  20,78  p.  &( 
V,  Schwelelsaurer  Kalk  von  Montmartre,  krystaliisirt  in  s| 
sigen  Krys  lallen. 

Gewicht  —  1,073. 

Bei  +  80-85^  kein  Verlust. 

Bei  +   105*»  0,165  Verlust  oder  15.37  p.  C, 

Totalverlust  0,223,  entsprechend  20,78  p.  C. 
VL  Fasergips. 

Gewicht  =  0,875  Grm, 

Ohne  Gewichtsveränderung  einer  Wärme  von  +  85®  1& 
den  lang  ausgesetzt. 

Bei  +   105**  betrug  der   Verlust   0,154   Grra.,   enlsprecbi 
17,60  p.  a 

Daraul'  12  Stunden  lang    einer   Wärme   von  -|-   105* 
setzt,  ohne  nur  ein  Milligramm  am  Gewicht  zu  verlieren. 

Der  Totalvcriüst  ~  0,198  Grm.  oder  22,62  p.C. 

VII.  Alabaster  von  Volterre. 
Gewicht  —  1,723. 
Bei  +  80— 85"»  kein  VerlusL 

Bei  +  110"  hetrug  der  Verlust  0,270  Grm.  oder  15,61 
Hierauf  mehrere  Stunden  lang  bei  +  llO^envärmt,  fand  k( 

Gewichtsabnahme  statt. 

Der  Totalverlust  =  0,359  oder  20,83  p.  C 

VIII.  Schaumgips, 
Gewicht  =r  2,1055  Grm. 
Bei  +  85**  kein  Verlust. 
Bei  +  110"   betrüg   der  Verlust  0,328  Grm.,    enlspi 

15,57  p.  C.    Eine  fernere  Gewichtsabnahme  war  auch  bei  li 
rem  Erwärmen  und  gleidiat  T^miß^tiVüx  md\\.  vf^lirzuni 


V  er  w  an  d  t  s  c  h  a  ft  fiäQ  BS  e  rn  n  ge  ti. 


3m 
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^Ber  Totalverlast  =^  0,448  Grm.,  entsprechend  21,27  p.  C. 
HF  Amerikanischer  Fasergips. 
gewicht  =  2,095S  Grni, 
H^i  +  85^  kein  Verlust. 

^ei  +  110"  =  0,323  Grra,   oder  15,41  p.  C.     Das  Gewicht 
>lieb  bei  +  110**  lonstant. 

Der  Tolaherlust  =  0,431  Gnn.  oder  20,59  p,  C, 
X,  Stcilianiseher  Grpsspath. 

Gewicht  =  2,0815  Gm. 

Kein  Verlust  bei  +  85". 
ei  +  110*'  0,3245  Grni,  oder  15,58  p.  C 
3s    Gewirht   hlieb  bei  torlgesetz(em  Erwärmen  bei  +  HO* 
dasselbe. 

Also  alle  natilriichen  scb\vefels;iuren  Kalkarlen  verlieren  ihr 
fdratwasser  erst  bei  +  105  und  4*  HO**;  eben  so  verhalt  sich 
ST  aus  Sahsäure  krystallisirte  schwefelsaure  KaJk.  Eüüstlich 
^reiteter  hingegen^  gleichviel  ob  auf  warineui  oder  kaltem  Wege 
Irges teilt,  verliert  schon  }  seines  Hydratwassers  bei  eiuer  Tem- 
Bratur  von  +  80—85".  Der  Gipsmörtel  cutwässert  sich  eben- 
es schon  bei  dieser  niedrigen  Temperatur.  Man  sieht  aus  alle 
bm  ,  dass  diese  Snlphate  einen  frai  tionirlen  Wasserverltist  er- 
iden  und  dass  der  zweite  Hydratznstand  sich  durch  die  Formel 
Itsd  rücken  lasst: 
^  2(SO3)  +  I10+2CaO. 

Das  letzte  Viertel  des  Hydratwassers  lässt  sich  nur  schwierig 
ertreiben,  wenn  man  nicht  die  Hitze  bis  nalie  auf  SOO—SOO"* 
teigert;  bei  125 — 145"  lassen  selbst  nach  mehreren  Stunden 
ich  nur  Spuren  von  Wasser  abscheiden.  Dieses  Vermögen  ist 
|ewiss  dem  Drennen  des  Baugipses  nur  förderlich,  weil  es  den- 

felben  vor  gänzlicher  Entwässerung,  selbst  bei  gesteigerter  Tem- 
leratur,  schützt. 
Ich  fand,  dass  die  wasserfreien  Gipse,  die  stets  einige  Pro- 

teote  Wasser  enthalten,  dasselbe  fractionirt  verlieren.    Ein  Slück- 

11 

fchen  blättrigen  Anhydrits  von  New-Yersey  verlor  3,05  p*  C, 
f^^asser.  Man  konnte  diese  Menge  dem  letzten  Viertel  Wasser 
fiiuscfa reiben  und  würde  sich  vorstellen  können,  dass  das  Mineral 
l'oi!  einer  partiellen  Entwässerung  des  ursprünglichen  Gipses  bei 
paer  Temperatur  von  +  105—125*'  herrühre;  dem  war  aber 
Icht  so ,   die  3,65  p,  C,  Wasser  w  iirdeu  deul\vt\\  visvVc^^^^^^^w 
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fractionirt  ausgetrieben.  Der  erste  Verlast  tand  bei  + 1 
und  betnig  2,89  p.  C* ;  das  Gewicht  blieb  darauf  umt 
selbst  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Warme  bei  gleich 
peratur.  Das  übrige  Wasser,  0,76  p.  C,  konnte  nur  dut 
bei  weitem  buberc  Temperatur  ausgeschieden  w^erden. 

Folglich  wurde  dem  Anhydrit  wie  dem  Gipsmörtel  d 
ser  atif  dieselbe  Weise  eatzugen;  wahrscheinlich  bat 
sprünglich  wasserfreie  schwefelsaure  Kalk  aus  der  Atn 
Wasser  aufgenommen,  welche  Meinung  bestätigt  wird,  w€ 
die  undurchsichtigen  Theilchen  dieses  Steines  unter  dei 
betrachLel,  indem  sie  aus  kleinen  Krystallen^  aus  veränder 
pezoiden  gebildet  sind*). 


BlTI 


Alkohol  und  Schwefehätire. 

Als   ich  vor  einigen  Jahren,    bei  Gelegenheil  der" 
der  Weinschwefelsäm^c^  mit  besonderer  Sorgfalt  verfuhr, 
sehen  des  rectificirten  Alkohols  und  der  Säure  in  einem 
tiegel  vorgenommen  hatte,  der  mit  einem  Gemenge  von 
Kochsalz  umgeben  war,  imd  darauf  die  Mischung  sättigte» 


♦)  Die  erste  Bemerkung  über  che  Unterschiede  zwiBchen  p 
tem  und  kr^vstatlifijrtein  sdiwcrelsaiireiti  Kalk  war  von  Wit 
(Phthsophical  Transactiün^).  Er  hatle  bemerkt,  dass  kfi 
kohlensaurer  Baryt  sich  vom  natiirllclieii  niüerst-heide,  dass  dmi 
sich  viel  leichttT  ans  ersterem  die  Kühlensäiire  awstreibi^n  läasi 
dem  naliidicFieij.  Man  schrieb  dieses  Yerstfiicdenc  Vcriiallett  d 
ser  zu  und  diese  Auflegung  brachte  Priestley  auf  die  Idee 
licbeti  kohlensauren  Barjt  durch  einen  Strom  Wasserdampf  zu  zi 
Clement  nnd  D  e  s  o  rm  e  s  erreichten  dasselbe  Resultat  durch  eil 
Strom.  —  Die  ausgezeichueien  Untersuch nna;en  von  Deselfl 
and  Del  esse  über  den  BniTtooaloit  thaten  dar,  dass  dieses 
das  dunli  Wärme  so  äusserst  sch^ver  zerlegt  werden  kann»  seL 
beim  Cakiniren  leiclit  abgiebt,  wenn  man  es  vorher  in  SaJzsä 
und  dann  beide  Basen  als  kohlensaure  riicderschlag.  Aueh  P 
in  einer  Abhaudlnng  über  die  unlerehlürigc  Sfmrc  machte  el 
obachtrarigen  über  den  amorphen  und  krjst  all  inischeu  Znstand 
Xörper;  er  führt  au:  I)  die  vcrgleichungsweisc  schnellere  Zc 
des  ^elbeti  und  des  rothen  Quecksitherox^ds,  2}  der  Kreide,  di 
dischen  Doppelspathes,  «nd  3J  d*^s  krystallislrten  und  amorphi 
gansuperoxjds.  Das  crsti^  dieser  Beispiele  ist  indess  unrichtig 
Lussac  bestreitet  auch  das  zweite,  nnd  das  dritte  mitsste  a 
ja  och  bestätigt  werden. 
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\  keine  Spur  eines  weirjschwBfdsaureo  Saizes  erhalten.  Später 
chLe  ich  zu  erforschen,  unter  welchen  Bedingungen  die  Bildung 
r  VVeioschwefelsäure  vor  sicJi  liehen  konnle»  ood  entdeckle 
td,  dass  sie  voa  mdireren  Uinsläudcu  abhängig  sd,  von  denen 
'  wichligsteu  sind:  1)  das  relative  Verbältniss  des  Alkohols  und 
*  Schwefelsäure;  2)  die  Warme»  in  welcher  rnan  das  Mischen 
teroimrat;  ü)  die  Erhitzung  heider  Flüssigkeiten  in  dem  Augen- 
cke,  wo  man  eine  in  die  andere  ^riesst»  und  4)  der  Zeitraum, 

Elcbem  beide  Flrissigkeilen  im  Conlaclc  mil  einander  hieiben. 
diese  Einflüsse  von  einander  zu  trennen  und  deuUich  zu 
E»n,  wendete  ich  einen  Alkohol  und  eine  Schwefelsaiu'e  von 
öllig  bekamiter  Zusammensetzuni?  an,  Die  Sdiwefelsäure  war 
lonobytlral  Sflj,  +  HO  und  der  Alkohol  war  entweder  absolut 
C^BjO^  oder  als  Hydrai  €,H^O^H-flO.  Dn^  Folge  wird 
iren,  dass   diese  Differenz  in  der  Zusammensetzung  des  Alko- 

dein  Gange  der  lleaclinn  durchaus  niehls  schadel. 

Um  die  Menge  der  erzeugten  Weinschwefelsaure  zu  schätzen, 

!btu  ich  eine  gleiche  Wenige  Sehwetelsäure  mit  destillir- 
Jjju  Wasser,  die  vergleichsweise  mit  Alkohol  gcmiscIiL  wurde. 
■t  setzt  so  viel  Wasser  zu,  ilamit  die  Mischung  mit  der  ver- 
fcölen  Säure  ein  gleiches  V^ihiuien  habe  als  der  srhwefeisaure 
^ifoboi.  Darauf  zieht  man  aus  jeder  der  beiden  sauren  Flüs- 
Weilea  mittelst  einer  graduirten  Pipette  eine  gleiche  Quantität^ 
'^*gt  eine  nach  der  andern  mit  einer  alkalischen  Lösung  in  ei- 
^  graduirteii  ßurettc  und  bemerkt  die  Grade. 

Die  DilTercnz  fler  beiden  Zahlen  erlaubt  uns*  einen  Schluss 
''  das  Vcrhältniss  der  verbundenen  Schwefelsäure  zu  ziehen; 
itx  in  dem  Verhältniss,  als  die  Schwefelsäure  zu  Weinschwefel- 
'**©  wird,  sättigt  sie  die  Flälite  weniger  Base,  und  von  dieser 
^<irkung  ausgehend,  wird  die  Berechnung  eine  sehr  eiufache. 

Wenn  man  gleiche  Aequivalenle  wasserfreien  oder  wässrigeii 
^ohols  mit  Schweleisäure  mischt,  so  bemerkt  man  folgende 
ftdtate: 

Brist  der  Alkohol  gut  abgekühlt  und  giesst  man  die  Säure  nach 
H  nach  zu »  um  jede  Temperaturerhöhung  zu  vermeiden ,  so 
Bl  durchaus  keine  Verbindung  statt,  miude»tens  behalt  die 
^e  ihre  ganze  Sättigungscapacitäl,  und  wenn  man  die  Mischung 

Eikühlung  in  Eis  stehen  lässt,  ao  bleibt  die  Starke 
rere  Tage  hindiu'ch  diesell>e,  \iit\"  ^t\vQ\ü  €\\ä. 
^ 


Millont  Veber  eigeitthliinHchü  etc. 


J 

•ÖS« 

pj 


[Teroperalur  von  +  10bis+  15^  ist  hinreichend,  um  die  SM 

r der  Säure  mehr  und  mehr  zu  vermindern,  bis  endlich  nach  fl 

14  Tagen  77  p,  C.  Weins chweteJsäure   erzeugt   sind.     Mau  erli 

rdemnach  circa  drei  Viertel  der  Menge  Ton  Säure,    die  eigeutli 

laus  der  Schwefelsäure   entstehen  konnte,   diess  Yerhältniss  wi 

laber  nie  überschriiLen.     Es  bleibt   dasselbe    selbst   bei  nioa 

liangem  Hinstellen  und  selbst  eine  Temperaturerhöhung  ist 

unnutz.     Nie    entsieht,  bei  gleichen   Aequivaleoten  Allcohol 

Schwefelsäure,  eine  grossere  Menge  Weinscbwefelsäiu'e  als  77 

und  wie    uian  in   der  Folge  sehen  wird,  ist   diese  die  grösi 

Menge,  die  man  je  erhallen  kann.     Diese  Bildung  von  77  pj 

zu    der  eine   Dauer   mehrerer   Tage    und   eine   Temperatur 

+  10 bis +15"  erforderlich   ist,  findet  hei  +30bis  +  35'> 

einigen  Stunden    und   selbst   nach  einigen   Minuten   statt, 

man  das  Gennsi-h  in  ein  Wasserbad  mit  siedendem  W^asser  ta 

ja  merkwürdij^    genug    geschieht    die   Verbindung   augeuhlicklii 

wenn  man  den  Alkuhol  auf  einmal   in   die  Sehwefelsäure   gies 

wobei  sich  die  Flössigkeit  sehr  stark  erwärmt, 

^         Wirkhch  kann  man  bei  dieser  Bildungsweise  der  W^eins 

feisaure  3  Quellen  chemischer  Ädion  annehmen,    die  unter 

äquivalent  sind;  sie  sind:   die  Zeit,  die  einwirkende  Temp 

und    das    von  seLl>st   eintretende   Erhitzen   der   Mischung. 

versuchte    mehrmals,    die  Einwirkung  des  Lichts  zu  snbstit 

aber  seihst  die  dl  rede  Einwirkung  der  intensivsten  Sonnenslra 

beschleunigte  durchaus  die  Bildung  der  Weinscbwe feisäure  nid 

Ein  Gemisch  von  2  Aeq.  Alkohol  und  1  Aeq.  Scbwefcisly 

verhält  sich  dem  vorigen  völlig  gleich,  nur  lässt  steh  leichterJ 

Bildung   der    Weinschwefelsäure    vermeiden,      Zeit  und   WM 

äussern   denselben   Einiluss.      Die  Menge  der  erzeugten  Wei 

schwefelsaure  ist  etwas  geringer,  sie  beträgt  73— 74  p.  C*  — 

Indiderenz  des  Lichtes  ist  dieselbe. 

Wendet  man  aber  auf  1  Aeq«  Alkohol  2  Aeq.  Schwefeli 
an,  so  ist  der  Verlauf  der  Sache  ein  ganz  anderer;  es  bildet  sie 
hierbei  stets  W^einscbwefelsäure ,  oder  vielmehr,  giesst  man  di 
Säure  in  den  Alkohol  oder  den  Alkohol  in  die  Säure,  geschiel 
die  Mischung  in  metallischen  oder  nicht  m e Lall i sehen  Geßisjüei 
sind  letzlere  erwärmt  oder  nicht,  die  Menge  der  Weinschweftl 
säure  ist  stets  dieselbe*  Allein  nicht  aller  Alkohol  verbindet  al 
mit  aller  Säure,  die  E'm>NitVuii%  ^^Ai^^kt  sich  auf  nicht  viel  vM 
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die  Hallte  des  Gemiscfaes,  und  nie  wird  die  Menge  der 
detCD  Weinschwefelsäure  54  p.  C.  übersteigen.  Dieses  Yer- 
Qtoiss  ändert  sich  nie;  seihst  durch  lange  Zeit  fortgesetzten 
[»ntact  und  selbst  einer  Temperatur  vod  +  100"  mehrere  Stuu- 
en  lang  ausgesetzt,  bleibt  die  Sättigungscapacität  des  sauren 
eißisches  stets  dieselbe.  Das  Volumen  ändert  sich  nicht,  wenn 
ic  Flüssigkeit  auf  +  1**^°  erhitzt  wird,  folglich  niuss  der  nicht 
I  Weinschwefelsäure  ühergegcingene  Alkohol  durch  eine  unbe- 
te,  besondere  Äfiinität  zuröckgehalten  werden. 
Ich  bin  überzeugt,  dass  diese  langsame  Verbindung  zweier^ 
on  gemischter  Flüssigkeiten  niehl  isohrt  dastehen  wird,  man 
auch  andere  Flüssigkeiten  finden,  die,  wenngleich  mischbar, 
erst  mit  der  Zeit  auf  einander  reagiren ;  dasselbe  ist  ohne 
el  auch  bei  der  Auflösung  einer  festen  Substanz  oder  eines 
sörbirten  Gases  der  Fall.  In  jüngster  Zeit  fand  ich,  dass  Chlor- 
Essers totfgas  und  Schwefelsäure  sich  auf  dieselbe  Weise  mit 
IjanwasserstofFsäure  verbinden.  Letztere  Beobachtungen  werde 
ich  später  ausführlich  verÖfTenÜichen;  sie  wurden  zufällig  bei 
meiner  Untersuchung  über  die  Veränderung  der  Blausäure  he- 
chtet. 


LXXXV. 

feber  die  Zersetzung  des  salpetrig  sauren 
Aoimoniaks. 

Von 

(JotiTfU  de  mm.  et  de  Phifs,  Fem-,  184T,  T.  XIX,) 

Eine  wässrige  Lösung  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  zer* 
sich  durch  Erhitzen  in  Stickstoff  und  Wasser,  denn: 

NOa-f-NH^  +nO  =  2N  +  4HO. 
Bei  genauerer  Prüfung  dieser  Reaction  fand  ich,  dass  dies^ 
ietzung  haJd  hefUgf  fast  von  selbst  ^ot   sidi  ^ek'^  ^  \i^^ \\ö. 
Jaam.  f.  prßkf,  Chemie,   XL.  e.  %\ 
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legentheile  uur  schwierig  tu  bewirken  sei.  Dias«  Unterscliiei 
j^ind  von  einer  Einwirkung  kleiner  Mengen  abiiängig;  eine  Au 
li^sung  Ton  salpeü'igäaurem  AnitDuniak  kann  in  einem  dünuwai 
digen  Glase  melirere  Stunden  lang  der  Hilze  eines  Wasserbad 
ausgesetzt  werden,  ohne  iin  geTiiigslen  zersetzt  zu  werde 
wenn  man  vorher  der  Losung  einen  Tropten  Aetzammoniak  21 
setzte.  Diese  Auflösung  aber  kann  sich  im  Wasserbade  aug« 
blicklich  stürmisch  zersetzen,  wenn  man  anstatt  des  Alkali*ä  eini 
Tropfen  irgend  einer  Säure,  Salpetersäur«,  Salzsäure  oder  Schw 
l'elsüore,  zusetzt.  Auf  diese  Beobachtungen  fuäsend,  ward  es  tn 
leicht,  salpßtrigsaurcs  Amnianiak  darzustellen ;  ich  leitete  in  übt 
scbussige  Aetzammoniak nüssigkeit  das  saJpetrigsaure  Product,  d 
idi  bei  der  Destillation  von  salp^tersaureni  Bleiaxyd  erhielt.  D 
Vorsicht  h^dher  brachte  ich  das  Ammoniak  in  einen  Platiutiegi 
der  mit  einer  Frost misciiiing  umgeben  war.  Ich  dampfte  in  f 
ner  Atmosphäre  von  durch  Kalk  getrocknetem  Ammoniakgas  i 
wobei  das  salpetrige  Ammoniak  zuerst  krystallisirte. 


LXXXVI. 

Atomgewicbt  der  Talkerde. 

Scheerer  hat  vor  Kurzem  das  Atomgewicht  der  Talkt 
(Pogg.  Ann.  LXIX,  S.  335)  in  sechs  Versuchen  =^  251,* 
251,04,  250,69,  251,22,  250,82  und  250,61,  im  Mittel  als 
250,97  erhalten.  Bei  diesen  Versuchen  wcm*  schwefelsaure  Talk 
erde  mit  ChJorbaryum  gefällt  worden.  Berzelius  machte  de 
Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  vielleicht  der  erhaltene  schwefa 
saure  Bar^t  nicht  ganz  frei  von  beigemengtem  Talk  erdesalz  ge 
wesen  sein  könne.  Der  Verf,  hat  deshalb  seine  Vereuche  in  diesi 
Beziehung  wiederholt.  Dabei  fand  sich  die  Vermuthung 
Berzelius  bestätigt  und  es  zeigte  sichf  dass  durch  den 
gangenen  Fehler  das  Atomgewicht  etwa  um  0,39  zu  klein 
halten  worden  war.  Das  Mittel  von  7  Versuchi^a  gi^t  nach  der 
Correction  251,33  für  das  Atomgewicht  der  Talkerde. 

(Po gg.  Ann.  1847,  No 
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LXXXVII, 

Die  Wirkung  des  Zuckers  auf  die  Zälme. 

In  einer  Menge  medicinisdier  Zeitschrii'teji ,  unter  andern 
UcU  in  DelJer's  Archiv  L  S.  64,  ist  ^eioe  Notiz  verbreilet, 
eiche  von  Larrey  (aus  der  Gaieita  wedica  dl  Miluno  1844, 
To.  10  durch  Heller  entnammen)  herrühit,  wonach  die  zer- 
Lörende  Wirkung  des  Zuckers  auf  die  Zahne  dadurch  herbeige- 
ihrt  werden  soll,  dass  der  Zucker  sich  mit  dem  Kalk  der  Zähne 
erbinde  und  diesen  ausziehe ,  so  dass  Zälme,  welche  in  gesät- 
[gter  Zuekerlösung  macerlren^  opak  und  endlich  gelatinös  werden. 
Der  Schmelz  soll  länger  widerstehen,  da  er  als  fluorcalcium- 
ig  weniger  gelüst  wird  als  der  schwefelsaure  Kalk.  —  Wenn 
Angaben,  die  sinnlos  nachgeschrieben  sind,  auf  Versuchen 
11,  so  müssen  diese  in  höchst  eigenthümlicher  Art  ange- 
i  sein,  Zuckerwasser  löst  Ireilich  kaustische  Kalkerde  stärker 
als  reines  Wasser,  jedoch  ist  diess,  wie  hinreichend  bekannt, 
i  dem  kohlensauren,  schwefelsauren  Kalk  und  dem  Fhior calcium 
1  mehr  der  Fall,  und  !Ir.  L.  wird  doch  nicht  sogar  geneigt 
kaustischen  Ea!k  in  den  Zähnen  anzunehmen!  Zähne  imd 
Bochen,  welche  14  Tage  in  Zuckerwasser  gelegen  hatten,  waren 
er  nicht  erweicht,  luid  die  Flüssigkeiten  zeigten  dieselben 
eu  von  Kalksaken,  welche  mau  Ondet,  wenn  man  diesell>en 

aem  Wasser  erschöpft. 

Md. 


Lxxxvin. 

Zusammeüsetzung  einiger  altgriechisehen 
Bronzemünzeii. 

Gobel  hat  in  einer  kleinen  Schrift :  „Ueber  den  Einfluss  der 
äiemie  auf  die  Ermittelung  der  Völker  der  Vorzeit/'  Erlangen 
8i2,  aus  zahlreichen  eigenen  mid  fremden  Analysen  antiker 
Irofizeu  den  Sdilüäs  gezogen^  dass  alle  LegLi\m^(^ü,  ^v^  ^^u  ^^\^ 

*14* 
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Griechen  und  llirea  Colonien  in  Italien,  Aegypten,  Asieo  u.  $* 
abstammen,  aus  Kupfer  und  Zimi,  oder  Kupfer,  Zinn  md 
besLebeu,  niemals  aber  Zluh  eiitimUen,  wüfirend  in  den  römis 
Leginingea  sehr  oft  Zink  vorkommt,  entweder  neben  Kuj 
Zinn  und  Blei,  oder  \Am  neben  Kupfer  und  Zinn,  oder  eo 
mit  Kupfer  allein» 

Icli  habe  Gelegeoheit  gehabt»  einige  griechische  Bronzemui 
von   unzweifelhafter   Äechtheit,   welche  Hr.  Prof.  Ross  in 
an  Ort  und  Steife  gesammelt   imd  bestimmt  hatte,    im  hie 
Laboratorium  untersuchen  zu  lassen.     Die  Zusammensetzung 
selben   dient  zur  Bestätigung  von  G  ob  ei 's  Rebauptung,  iu 
fern  sich  iu  keiner  der  aus  verschiedenen  Zeitaltern  stammei 
Münzen  Zink  aulfioden  hess.     Ich  gebe  in  Folgendem  die 
fundene  Zusammensetzung. 

Erdmann. 

1)  AU^ütiiscke  Mmne. 
1,128  Grm.  gaben  0,141  Zinnoiyd  =    9,83  p.C.  \ 

„         „  „     0,025  schwefeis.  Blei  oxyd^    1,52     „ 

0,874     „         „     0,114  Zinnoxyd  —  10,26     „ 

„        „         „     0,019  Schwefels,  Bleioxyd  =     1,48     „ 
Mittel: 

Zinn  10,04 

Kupfer     68,46 
100,00. 

A,  Mitscherlich. 

2)  Athenienmche  Münze  am  der  römischen  Zeit 
0,357  Grm.  gaben  0,0305  Zinnoxyd  =     7,07  p.  C* 

„     0,082    schwef eis.  Bleioxyd  =^  16,63  „  Blei 

1,334     „        „     0,120    Zinnoxyd                 =  7,04  „  Zin 

0,328    „        „     0,079    schwefeis.  Bleioxyd  =  16,45  ,,  Bld 
Mittel : 

Zinn  7,05 

Blei  16,94 

Kupfer      76,4I_ 
100,00. 
Ä.  Miiscberüch  und  E.  Schmid. 

3)  Atken.  Münze. 
1,650  Grm.  gaben  0,228  Zinnoxyd, 

,,         „        „      0,135  Schwefels.  Bleioiyd. 


Bronzemanzen. 

f  - 

Zinn         10^ 

tf 

Blei           5,03 
Knpfer     83,«3 

Jk: 

i»,m: 

P 

R.  Wagner. 

1^- 

4}  Münze  eines  maeedan.  Kihdgs. 

1,66  Gnn.  gaben : 

Zinnoxyd      0,25  Grrn. 

Kupferozyd  1,46     „ 

Zinn         11,44 
Knpfer     87,95 

iß', 

"ips: 

» 

0.  Monse. 
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-    5)  MBme  Akxanden  des  Grossen* 
1,076  Grrn«  gaben: 
0,045  ZinnQxyd  mit  einer  Spur  Gold,  daher  purpurfarbig, 
0,012  schwefeis«  Bleioiyd. 

Zinn  3,28 

Blei  0,76 

Gold  Spnr 

Knpfer  95,96 

ioo,oa 

Ernst  Schmid. 

6)  MStnse  Alexanders  des  Grauen, 
2,672  Grrn.  gaben: 

0,309    Zinnoxyd  mit  Spuren  von  Gold, 
0,0805  schwefeis.  Bleioxyd, 
2,584    Kupferoxyd. 

Zinn       10,342 
Blei         2,311 
Gold       Spur 
Knpfer    86,762 
99,315. 

R.  Wagner. 

Aus  gleichem  Gesichtspuncte  hat  endlich  auch  Prof.  Mar- 
land  einige  griechische  Münzen  aus  derselben  Quelle  in  sei- 
im  Laboratorium  analyi^en  lassen,  wobei  folgende  Resultate  er- 
ilten  wurden : 

Eine  attische  Münze j  vom  Bergel.  Ulich  analysirt,  gab: 
11,58  Zinn, 
0,27  Eisen, 
87,89  Kiq>fer, 


374       Anwendung  des  Leidenfrost*schen  V^rstiolis  et 

Eine  andere  attische  Müme,  vom  BergeL  Held  t  untei 
Bestand  aus: 

9,61  Ziirn, 

1,18  Eisen, 

88,81  Kupfer. 


LXXXIX, 


Ao Wendung^    des    L  e  i  d  e  nf r  o  s t '  sehen 
suchs,    um  Quecksilber  in  einem  glühen 
Tiegel  frieren  zu  lassen. 

(Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,  3.  S4r,   T.  XIX,  p,  383 J 
(Ans  einem  Briefe  vonFaraday  an  Beatignj.) 

...Ich  habe  einen  Versuch  angestellt,  den  ich  in 
Werke  nicht  ang^egehen  finde,  während  sieb  darin  ein  äbn 
lindet,  der  Ton  Dumas  angestellt  und  S»  102  beschriebe 
Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  in  einem  glühenden  Tiegi 
grössler  Leichtigkeit  das  Quecksilber  zum  Gefrieren  zu  brin^ 
Ich  erhitzte  zuerst  einen  Tiegel  zum  Jtotliglühen  und  bracl 
hierauf  Äether  und  dann  feste  Kohlensäure  biueiu.  Hieri 
tauchte  ich  ein  Metallschälcfaen^f  worin  sich  31  Grra.  Quecksiil 
befanden ,  hinein.  Dieses  gefror  in  3  Secunden.  Es  erscbi 
sehr  befremdend,  dass  das  Quecksilber  in  einem  glühenden^ 
fasse  fror. 


xc. 

üeber  die  Silicate. 

Von 

(Comj^t  rend.  T,  XXIU,  p.  1050.; 
CAnsziig;.} 

Eine  Vergleichung  der  Analysen  der  Silicate  hat  Rm. 
rent  überzeugt,    dass  ^^  der    für   sie    bisher  angenoi 
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ormeln  weder  ihre  ZvsiynmeuseUuiig  noch  ihre  Constituüou  be- 
■knoD-  Um  diess  2U  beweisen,  wählt  er  flßn  Feldspalb,  Stil- 
B  Harmotom*  Spinell  (!),  Ol^oklas,  Prehnit,  Franklinit  (1), 
Hiit  (!),  Magneteisen  (!),  Mesolyp  u.  s.  y>\,  kurz,  die  am  besten 
^tallisirten  und  untersuchten  Mineralien. 

Für  den  Ilarmotom,  Philtipsit  und  Laumontit  nehmen  die 
lineralogen  die  Formel  (Ca^K.Ba)^  8^+ 4A3S^  +  I8Aq  an*>, 
ie  uns  lehrt»  dass  der  SauerstofT  der  einatomigen  Ba&en  zu  dem 
«rThonerde,  des  Wassers  und  der  Kieselsäure  sich  wie  1:4:6: 10 

fL  Ziehen  wir  jetzt  die  Erfahrung  zu  Batlie,  so  finden  wir 
de  Veriiältnbse : 
1:4:6 
1:4:7 
1:2:4 
1:5:7 
1:7:8 


11 
13 

7 

15 

15. 


k  b.  Verhältnisge,  welche  von  dem  Einfachen  bis  zum  Doppelten 
iriiren  **)*     Die  Diirerenzen  sind  bisweilen  so  gross ,  dass  die 

Hijieralogen  sich  genölhigt  sehen,  eine  Sjiecies  in  zwei  oder  di'ei 
ifldere  zu  '/erlegen,  ungeadilr't  vollltonuiiener  AehnhchkeiL  in  der 
knu  und  den  physikahschen  EigeoschaHen.  So  bat  %,  B.  der 
OtaiftuU^  den  man  durch  RS^  4-3ASj  +  6Äq  bezeichnet,  bei 

»von  ürn.  Duuoyer  ausgeführten  Untersuchung  eine  Zu- 
tenselsung  gegeben,  die  jener  Foraiel  +  1  At,  Thonerdebi- 
t  +  2  At.  Wasser  entspricht***), 
Aagegichts  ähnlicher  Thatsachen  muss  man  entweder  darauf 
arziditen,  die  physischen  Eigeuschaften  zur  Charakteristik  der 
ineralieo  2u  benutzen,  oder  der  Meiuung  Derer  beitreten,  welche 
och  heute  dem  Systeme  Werner 's  anhängen ,  d.  h.  den  phy- 
ecbeü  Eigenscharteu  und  der  Form  eine  viel  grössere  Wichtig- 
en ak  der  chemischen  Zusammensetzung  beilegen. 

Diese  Schwierigkeit   ist  nicht  die  einzige,   auf  welche  man 


^)  Die  man  besser  ßSatf4ASaH<6A(|  scbreilit.  H 

**)  Hr,  Laurent  sagt  nichl,  wckhe  Analysen  zu  diesem  Resiillate 

ihr««.  R. 

*^^}  Diese  Angabc  ist  h^üfist  iinwalirgcheiniieh ,  denn  die  zalilrei- 

Anal^Bc«  de»  Ghabasits  zeigen  entweder  dm  Sad^rstolTverhältuti^ 

6  oder  1:3:9.6.  R. 


.inr^nt!  Tpheriüp  Sili( 


^tJHtiTim  1^  <iticMB  süOTt.  Nidrt  hin 
<n^nt9  .-eimi  ba  <)«r  .\Baftfse  ein»  a 
n^itf^iimg,  -nn^era  i>iiie  ii 
-^TPn  Konneftii.  ivä  >ellMt  w«b 
•ti«i-n^  ZuMmmenaeiznii^  *>nMS 
t'il 
ihe  EioMi  »!■  em 
«iie  .Vaiwm  ak  eine  V« 
.-«  imrf  TräriiGal  aa»  oiv  ak  eimV« 
•l«Hi  IMral  «ler  Bhm  lu  a.  w; 

SettMC  «vnn  «iie  AnalmB  imlv  aich  n« 
<ii«  Nilwraloffcn  Tiber  tue  Fefnebi  der  Sific 
waren,  M  wAnle  doch  die  Goopliatie 
•,(roaM  Amahl  von  Atomen,  die  sie  ia 
Laurent)  hinreichender  Gmnri  aein:« 
That  stöwt  man  hei  jedem  Schritt  wi  Ff 
von  BerzeliuH  dem  Tkmmmit  hcigeligte,  i 
tar- Atome  enthält,  »nd  das  iit  nock  hm  ma 
plidrteate  Niaehnng  eioet  SiKcaH**)- 

Bei  dieser  Unsicherheit  hat  Hr.  Lanrei 
Stern  2U  finden,  wekhes  afie  WidenprWhe  vi 
iummensetinng  der  Silicate  dnreh  fiel  cab 
stellt,  welche  frei  Ton  jeder  Hvpolhc 
Atome  sind.  Er  batirt  dasseihe  anf 
die  Aeqmralente  des  Hrn.  Gerhardt;  9)  m 
RiesdsSnre  =  Si;  3)  daraof,  dms 

•■ff     wtnA   «iM^k   Asn   21   IJArfSe»  ■#■«■— 
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das  £isenoxydiii  und  Oxyd  durch   dieselbe  Anzahl  von 

ajenlen  reprasenliii.  werden,  oder,  was  dasselbe  ist,  er  setzt 

,  dass  das  Eisen  in  die  Verbindungen  in  zwei  verschiede- 

31ü(lificationen  eingehl.     Die  eine    nennt  L.  ferromm  =^  F, 

andere  ferriaitn  :^  f.,  deren  Gewichte  sich  ^  3:2  verhalten. 

de  üiud  isomorph,  so  dass  Eisenoxydul,  Eisenoiyd,  Thonerde, 

i  Natron^  Kalk,  Wasser  in  Verbindungen  dieselbe  Rolle  spielen 

ea.    Folgende  Tbatsadien  haben  zu  dieser  eigenthümlichen 

Jcljt  gelülirL 

Das  Magneteisen ,  der  Spinell ,  das  Chromeisen ,  der  Gahnit) 
Pleonast  und  der  Franklinit  haben  gleiclteForm  nnd  werden 

Verbindungen  von  Oxyden  l\  nnd  M  betrachtet,  der  alJgemei- 
Formel  HR  gemäss.     Ur.  Laurent  fmdet  nun,  dass  die  Er- 
ng  dagegen  streitet  und  dass  das  Sauer?^toflrverhältniss  nicht 
er  s=s=  1  :  3  sei,  sondern 

imGabmt       1:3—6, 
im  Spinell      1 ;  0—11, 
im  Pleonast    1  :  5—7. 
dem  Chromeisen  variirl  das  Eiseooxydnl   von  18—36  p»C,, 
H  Chromoxyd  von  36 — 60,  die  Thoncrde  von  6—20.     In  dem 
eteisen  bat  man  Fe  +  Fe  bis  3Fe  +  4 Fe*). 
Hr.  Laurent  bezeichnet  nun  diese  demselben  Typus  angc- 
gen  Körper  in  Folge  seiner  oben  erwähnten  Annahmen  mit 

(F,f.ÄJ,Mg,Zn)jO. 
Eben  so  würde  sich  die  Mehrzahl  der  Silicate  verhalten. 
men  wir  den  Musotyp  als  Beispiel,  dessen  Uotersuchung  da- 
gefübrt  hat,  ihn  in  drei  Species  ku  theilen,  Kalk-Mesotyp, 
on-Mesotyp  und  Kalk-Natron-DHesotj^r,  Man  nimmt  an,  dass 
gleiche  Mengen  Kieselsäure,  Tbonerde  und  jener  Basen  der 
j  6,  der  zweite  7    und   der  dritte  6|  At.  Wasser  enthält**). 


*)  Jene  Tariirewden  VerliüUnissp  Hilden  sirh  iiichl  in  den  npuen^n, 
n  zuverlässigen  Analysen»  und  die  st^h wankenden  lirocentischen  Ge- 
B  rühren ,  wie  Jedermann  weiss ,  von  den  isomorphen  Bcsljindtheilen 
Das  Magneteiaen  hat  iio*h  bei  der  letzten  üiiterBiichung  von  Fuchs 
einfachere  Formel  gegeben.  R. 

**)  Hrn,  Laurent*»  Angabe  ist  liier  dnrthaiis  inihiimhdi,  die  An- 
ihl  der  Wasseratome  ist  2  und  3.  Die  IsnmorpliJe  erklärt  sieh  daraus, 
iS8  Na  isomorpli  ist  milCa-^H,  deren  Atom yolnnie  proportional  sind, 
ch  =2:3  verhallen.  R, 


in 
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Wenn  die  Quantitätea  des  Wassers  verschieden  sind ,  so  köniM 
die  drei  Species  nicht  isonioriih  sein,  imd  doch  sind  sie 
Nehmen  wir  aber  die  Summe  des  Saiierslofls  vom  Wasser, 
Thonerde  und  der  übrigen  Basen,  so  finden  wtr^  dass  hei  alli 
der  Sauerslon*  der  Kieselsäure  sich  zn  jener  Summe  wie  60 
und  63  verhält.     Das  Mittel  ist  60  :  60, 

Hr,  Laurent  bringt   die  Silicate  unter  sechs  verschiede 
Tvpen  find  nimmt  an.  sie  seien  vierbasisch.      Bei  gleicher  Mi 
Basis  nimmt  die  Menge  der  Saure  in  dem  V'erhältniss  von  1, 
3,  4,  5  und  6  zu.    Folgendes  ist  eine  Ueh ersieht  dieses  Systeme 

Eräe  Type.     Silicate  SiO^R^. 

Cerit,  Chloritspatli,  Staurohth  (?),  Chlorit. 
Wasserhaltige  oder  basische  Subtypen  SiOjR^  +  nRjO. 
a«  b.  c. 

+  RjO  +2EjO  +aRjO 

Marcelin  Seybertil  Saphirin 

Sideroschisolith  XanlhophylJit  Seifenstein. 

Zweite  Tifpe,     Bimlicate  Si^O^R^, 

Allanit,  Ampliodelit,  Anorthit,  Bucliolzit,  Sillimanit,  CiiBolit, 
Cyanit,  Chlor© phäit,  Zoisit,  Fowlerit,  riilberüt,  Göckumit,  Granat 
Harmolom,  Sismondin,  Kumbutdlilitb,  Indianlt,  Itlnerit,  Mang^nei 
von  Franklin,  Williamit,  Kirwanit,  Knebelit,  Lepidomelan,  Lievri^ 
Olivin,  Pennin«  Pbenakit,  Phonolitb,  Pikrosmin,  Polyadelph 
Prehnit,  Saussurit,  Spodumeu,  Vesiivian,  Zirkon,  Xenolitli»  The 
phroFt,  Uwarowit,  Schillerspatli,  Smeli*,  Hypersfhen  von  Labrador 
Subtypen  Si^O^R^  +  nRjO. 


a. 

b. 

c* 

d. 

+  R,0 

+  2R,0 

+  3R/J 

+  4R,0 

Andaliisit 

Mangankiesel 

Ripidotiüi 

Miloscbin 

Karpholith 

V.  Klapn 

Kieselztnk 

Pinguil 

Kieselzink 

Püntliit 

Sismondin 

V.  Limburg 

Ottreht 

Thomsonit 

Zeuxlt. 

Dritte  Tifpe,     TrisiUtate  SlJ^O^R^. 
Epistilbit,  Glaukolilh,  Hydrophil,  Labrador,  Meerschaum,  Por- 
cellauspalb,  Ryakolith,  Tachyhth,  BawliU 
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Subtypen  SijO^R^ 

h 

+  nR2C 

Um 

+  2R,0 

+aRjO 

Gadolinit 

Bol 

Pyrargillrl 

üiiibra 

XantbiL 

Hisingerit 

Gehlenit 

Pholerit 

Chlorit 

Gymnit 

BipidoUlti 

Leuchtenbergit 

Pennin 

R. 

Antrifnoliih 
Harringtonit 

IHuronit 
Mesotyp 
Scolezit 
Okenit 
SteUit 
Vermiculilh 
PolyargiU 

Vierte  Tifpe.     Quadrisiiicate   Si^O^R^, 
Äugit,  DialJag,  Hypersthen,  Amphtbol,  Chromockei\  Leucil, 
SkorUith,  Sordawalith,  WeissiL,  WoUastonit,  Wicblyo,  Glaukophan, 
Rmelit. 

Subtypen  Si^OgR^  +ni{^0. 


+B,0 
Anaicim 
Hei  vi  n 

Ledererit 

Nephrit 

Polylith 

Jeffersonil 

Spadaft 


c. 
+  3RjO 
Chabasit 
Triklasit 
Malthacit 
Sei*|ienliii 
Tuesil 
Praseolilh 
ibent. 


d, 

+  4RjO 

Erinit 


k  a.  ]>. 

W    +R,0  +2R2O 

(Ümollt 

Dermalin 

Djoplas 

Laitmofilit 

Razoumoffskin 

RhodaltÜi 

Rosit 
H  FRnße  Tifpe.     QumiisiUcaie    Si^O^R^. 

n      Achmit,  Crichtonit,  Amphibol  (?) ,  OligokJas,  Raphiliüi,  Talk. 
L_A&he$t,  Babingtonit. 
m  Subtypen    SigO^R^  +  nRjO. 


a* 

b. 

c. 

d. 

+  R,0 

+  2R,0 

+  3RjO 

+4R,o; 

Krokydolith 

Apophyllil 

Gedrit 

Brevicit 

Onkosiü 

Barsowil 

Rerolith 

Couzeranit 

Pinit 

Berghok 

Faujasit 

Brewsterit 

Phakölith 

Cordierit 

Viliarsit 

^^^ 

Nuttalit 

^^^■1 

TrooRtit. 
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Sechste  T^pe,    Se^ülimU   Si^O^R^. 
Feldspalb,  Orlliose,  Jefrersoiiit,  Micbaebt,  Neurolitb»  AlbiL 
"Subtypen  SigOgR^  +  iiR^O. 


a.                       b. 

c. 

d. 

+  R2Ö              +2RjO 

+  3RjO 

+4R,0 

eifenstrin          PyrophylJit 

Aniigoiil 

Leoohardit 

Acadjolith 

Heulaudit 

INepbeJin 
Pikropbyli 

Siübit 
Epistilbit, 

1 

Achte  Tifpe.     OctoüUcate  S^O^^R^ 

Murchisonit,  Pelalit,  PerJslein 

' 

Nach&c 

hrift. 

1 

Was  die  im  Eingange  des  vorstehenden  Aufsatzes  angefü 
Formel  betrifft,  welche  oaeb  Hrn.  Laurent's  Versicherung  yoi 
den  Mineralogen  Mr  den  Harmotom,  Pbillipsit  und  Laumontit  a 
genommen   wird,   so   ist  zu  bemerken,    dass   diese  Meinung 
Deutschland  wenigsteus  niemals  gegolten  hat. 

Für  den  Hmmotom  ( Baryt  -  Kreuzslein  )  existiren  zwei  Fol 
mein,  niiralich  1)  die  von  Köhler,  welcher  das  Sauerstoffv 
bältniss  von  1  :S^  :  IJ  :6  für  Ba,  Äl,  Si  und  M  zum  Grunde 
liegt,  und  2)  die  von  v.  Kobeli  und  mir  aogeiiommene,  in  wel- 
cher jenes  Verhältniss  =^  1  :  4:  10:6  ist  Die  Differenzen  des 
Versuchs  sind  darnach  so  unbedeutend ,  dass  man  schwerhch  m- 
stehen  wird,  der  letzteren  einfacheren  den  Vorzug  zu  geben. 

Ganz  dasselbe  SauerstolTverhaltniss  1  :  4  :  10  :  6  findet  sich 
bei  dem  Kalk^Kreuzstein  oder  dem  sogenannten  Phlllipsit  in  den 
Analysen  von  Köhler^  Wilhrend  zwei  andere,  gleichfalls  alsPIiil- 
lipsit bezeichnete  Substanzen  eine  andere  Zusammensetzung  habea, 
nämlich  der  Ph.  vom  Vesuv  1:3:6:7  nach  Marignac,  und 
der  Ph.  aus  Irland  1:3:8:5  nach  Connel.  Dass  diese  Diage 
nicht  identisch  sind,  folgt  aus  der  Bescbaffenheit  der  Basen  R, 
welche  in  dem  ersten  von  Kidk  und  Kali,  in  dem  zweiten  von 
Kah  und  Kalk,  in  dem  dritten  von  Kalk,  Natron  und  Kah  gebil- 
det werden.    Hier  ist  also  eine  genaue  mineralogische  Vergleichuag 


i 

nde  T 
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nd  ¥^iederliolung  der  Analysen  erforderlich,  um  über  ihre  Iden- 
tät  zu  entscheiden. 

Für  den  Laummdä  geben  allerdings  die  älteren  Untersu- 
iiongen  eine  Annäherung  an  das  Verhältniss  1:4:10:6,  die 
leueren  jedoch  unzweifelhaft  1:3:8:4. 

Aus  allem  diesein  folgt,  dass  Hr. Laurent  mit  Unrecht-  die 
Mineralogen  für  jene  Substanzen  eine  und  dieselbe  Formel  an- 
nehmen lässt. 


Hm.  Laurent*s  Aufsatz  liefert  wiederum  den  Beweis,  dass 
die  seltsamsten  und  paradoxesten  Ansichten  aus  willkührlichen 
Annahmen  hervorgehen.  Zu  diesen  gehört  ohne  Zweifel  die  Iso- 
xnorphie  sämmtlicher  als  RjO  bezeichneter  Oxyde,  die  den  bis- 
lierigen  Erfahrungen  und  den  klarsten  Analogien  geradezu  ent- 
gegentritt. Noch  mehr  muss  man  aber  über  die  Masse  unrichtig 
imd  einseitig  aufgefasster  und  interpretirter  Thatsachen  erstaunen, 
welche  Hrn.  Laurent 's  Aufeatz  enthält.  Seine  sogenannten  For- 
mehd  sind  keine  Formeln,  denn  sie  geben  kein  Bild  von  der 
(knuUiuUaH  der  Verbindungen,  welche  gleichwohl  gesucht  werden 
nrnss,  auch  wenn  die  Erfahrung  sie  als  hypothetisch  darstellt. 
Schwerlich  durften  Ansichten,  wie  die  vorgetragenen,  bei  den 
Kneralogen  und  Chemikern  irgendwo  Anklang  finden. 

C.  Rammeisberg. 


XCI. 
Ueber  die  Formel  des  Chondrodits. 

Von 


Hr.  Hermann  in  Moskau  hat  kürzlich  (in  diesem  Journ. 
Bd.  XL,  S.20)  bd  Gelegenheit  der  Untersuchung  von  russischen 
Mineralien  die  Bemerkung  gemacht,  die  von  mir  für  den  Chon- 

änMäig^ebem  Formel  Mg¥i  +  iM^^Si  euXspre^t  di^ii  ktis^^ 


382  Laurent  n.  flelbost  Notix  aber  die 

tücht,    well  sie    mehr  Kicselsäme   voraussetzlt    und   mü 
(MgFJ  +  Mg)+2Mg3Si  verändert  werden. 

Es  wäre  nicht  unpassend  gewesen,  wenn  Hr,  Her 
hinzugeJögt  hätte,  dass  ich  diesen  letzteren  Ausdruck  bei 
raeiaer  Abhandlung  (Poggend,  Ann.  Bd.  Llil,  S.  130)  m 
ersten  Terglichen  und  aus  weichen  Gründen  ich  diesem 
2ug  gegeben  habe. 


XCIL 

Noti^  über  die  Nitrobichlor-Phensl 

Von 
Mdaurent  und  MMeiJbQs* 

(Ann,  4e  Chim.  ei  de  Phys.  %  Stir.  T.  XIX,  p 


Sau 


Wir  erhielten  diese  Verbindung,  als  wir  Chlor  in  ' 
180—200°  siedenden  Oele  des  Steinkohlen oIs  leiteten  unc 
her  die  Producte  der  Einwirkung  des  Chlors  mit  Salpel 
behandelten*  Sie  wurden  zuerst  mit  ein  wenig  Wasser 
scheu  und  dann  mit  Ammoniak  neuti^aüsirt.  Man  kocht 
die  Masse  mit  Wasser  aus  und  erhält  so  aus  den  braune 
sen  das  Ammoniaksalz  der  Säure  rein,  welches  man  mit  &i 
säure  zersetzt  Die  Säure  schiesst  aus  dieser  Lösung  i 
stallen  an  und  kann  durch  wiederholtes  UmkrystalhBiren  g> 
werden. 

Die  Säure  ist  gelb,  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht 
in  Weingeist  und  in  Aether;  plötzhch  erhitzt,  zersetzt  i 
unter  L i cht ent Wickelung. 

Die  Krysiallform  ist  ein   achiafas  Prisma  mit  rhom 
Basis,  dessen  Flächen  die  Neigungen  88°  und    dessen 
von  108"  20' "108°  30'  gegen  die  Flächen  haben. 

Die  Nitro  -  und  Chlorsäuren  der  Phenyh*eihe ,  so  wie 
ihrer  Ammoniak-  und  Kalisalze,  krystallisiren  in  rechtwi 
PmmGüf  deren  Winkel  imsck^&u  \Qt^— WV^^*  ^;l\^>£^^ 


« 


B  ersehn. 

Gefunden 

34,61 

34,70 

1,44 

1,55 

34,04 

33,00 

6,73 

33,18 

NttrobicIiUr 

iei  den  beiden  vorigen  Säuren  ist  das  Krysl^JJsYstem  oicfat 
t]  dasselbe,  und  dennoch  findet  man  in  der  einen  den  Win- 
108,  in  der  anderen  den  Winkel  106**. 

0,250    Substanz    gaben    0,318    Kohlensäure    und    0,035 
Wasser. 

0.200  gaben  0,270  Cblorsilber  oder  0,060  Chlor, 
Diese  Zahlen  fuhren  zu  folgenden  Resultaten: 

S;- 

Cl, 

0. 

100,00. 

[Das  Kalisah  krystallisirt  in  sehr  stark  glänzenden  Schuppen, 

le  unter  einem  gewissen  Winkel  hla  >es  Licht,    unter  einem 

'en  carminroLhes  reÜecUren.     Es  i&ült  ««serfrei.     Nach  einer 

^15  Grni.    angesteillen    Analyse  eiT  grc  das  Sal2  18,5  Kali, 
e  Formel  wäre  demnach:  von 

CijGl^NjOfiH^la 
e  erfordert  19,2  \}.  C.  Kali,  r»' 

Das  Animofdaktah  kr}stallisirt  in  schon  orangerolhen  Nadeln, 
;   bei  Torsichtigem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  suMimirbar  sind. 

0,200  Grm,  gaben  0,255  Chlorsilber  oder  31,2  p.  C,  Odor. 

Die  Formel  ist  demnach: 
I  C,jH^aiO«  +  neN,. 

»  erfordert  31,5. 

Mit  der  Phensäure  verglichen^  hat  man: 

Pbensäure  C|  aH|jOj 

Nilrobichlor-Phen&auie      Ci^H^Cl^XOj  (X  =  NjO^), 
ler  in  Formeln  von  2  Vol.: 

CßüeO  imd  Cflü^Cl^XO. 
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Ueber  die  Flechten. 

V(H1 

IP%  Mnop  uriiJ  C7.  Schnedertnann^ 

{Fortsetzung  \m  Bd.  XXXIX,  S.  3670 
Bestand llieiU^    der   Cf^trnrla  ifilaoilica. 

Untersuchungen  ganzer  Pllanzcti,  durch  welche  die  säramtlichen 
^tandtheile  derselben  (juantilativ  ermittdl  werden  sollen^  können 
»ar   bei  den  jetzigen  Milieln  nicht  auf  grosse  Genauigkeit  An- 
bruch machen,   indess  schien  es  uns  von  Nutzen,   durch  mög- 
cbst  genaue  ßeslimniyng  derjenigen  Bestandtheile  der  isländischen 
te,  welche  in   früheren  Arhelten   ober  dieselbe  nicht  schon 
t  waren ,  einmal  ein  chemisches  Bild  einer  Pflanze  zu  ent- 
fen,  indem  dadurch  der  Ptlanzen-Physiologie  für  ihre  weitere 
nlwickelung  vielleicht  brauchbares  Material   gehefert  wird.     Bei 
er  einfachen  Organisation    der  Flechten   glaubten  wir  überdies^ 
am  leichtesten  diesen  Zweck  erreichen  zu  können. 
Der  ganze  Körper   der  Flechten  besteht   nur  aus  drei  ver* 
iedenen  Arten  von  Zellen^  die  in  ihrer  Thäügkeit  zu  der  der 
dber  organisirten  Gewächse   in  einer  eigenthümlichen  Beziehung 
leben.     Während  nämlich  hei  letzteren  der  Ptlanzenkörper  durch 
Weiterung  und  Vermehrung  der  Zellen  und  des  Zellen inhaltes 
n  Masse  zunimmt,  bildet  die  Flechtenzelle  den  Körper  Vorzugs- 
eise  aus  der  Intercellularsubsltinz ,  mit  welcher  sie  sich  umgiebt 
d   worin  sie  gleichsam  nistet.     Den  Eigenscliallen  dieser  Sub- 
nz,  welche  die  Zeilen  der  äussern  Schicht  der  Flechten  unter  ein- 
üder   fest  verbunden   ball,   verdanken  die  vegetirenden   Zellen, 
ön  denen  die  zur  Fortpflanzung  dienenden  kugeligen  im  Innern 
egen,  die  Fähigkeit,   unter  ungünstigeren  Bedingungen,  als  das 
flanzenleben  im  Allgemeinen  zu  ertragen  im  Stande  ist,  fortzu- 
leben.    Auch  kann  man  die  Umsetzung  einiger  Pro ducte  der  vege- 
[irenden  Flechte  äus  ihren  cberaischeii  El^emcW^cu  lti\i^^\^^  ^ve* 
/oftm  f,  pmkt,  Chemie.    XL.   1,  *i& 
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dieses  weiter  luilen   nacli  Aufzäbluiig  ihrei*  BeslaiidtheiJe  ge 
hen  solL 

Der  Gehalt  der  ganzen  FJechte  an  organi  Beben  Elemente! 
a»  uDorganischen  Bestandiheilen  ergiebt  sich  aus  folgendei 
Stimmungen: 

A<  1,313  Grm.  bei  120°  mittelst  der  Luflpumpe  ausgetrocki 
frisch  eingesammelter  Flachte  hinlerliessen  0,012  Grm*  j 
=  0,91  p.  C. 
0,573  Grm.  Flechte,  wie  vorhin  getrocknet,  gaben  0,0057 

Äsche  =^  1,0  p.  C. 
0,2365  Grm.  hei  120°  getrockneter  FJecble  gaben  0,381 
Kohlensäure  und  0,124  Grm.  Wasser  —  43,55  p.  C.  Ka 
stofF  und  5,83  p.  C*  Wasserstoff. 
0,6585  Grm.  hei  100°  getrockneter  Flechte  gaben  beim  G| 
mit  Natronkalk  0,0535  Grm.  Platinsalmiak  =  0,0033 
Stickstoff  =  0,50  p,  C,  | 

Die  procentische  Elenientar-Zusammensctzung  der  Fl 
hiernach  folgende: 


Asche 

Kohlenstoff 

Wasserstoi 

StißkelolT 

SauerstofT 


1,00 

43,55 

5.83 

0,50 

49,12 

100,00. 


Die  organischen  Substanzen  der  Flechte,   nach  Abi 
0,9—1,0  p.c.  Äsche,  enthalten  in  100  Theilen: 

KühlenstoJT        43,90 
Wasserstoff  5,88 

SlickstofT  0,52 

Sauerstoff  49,61 

100,00. 

Diese  Elemente  Gnden  sich  in  der  Flechte  in  Iblgeili^n  i 
ren  Bestand theüen  vertbeilt,  I 


Zelletimtfistanz, 

Man  erhalt  dieselbe  nur  äusserst  schwierig  rein  und  ni4 
farblos.  Das  Verfahren ,  welches  wir  dabei  befolgten,  zeigt, 
die  Zellen  mit  wechselnden  Ablagerungen  der  einzelnen  Bes 
theile  bekleidet  sein  müssen«  Die  ganze  Flechte  wurde  i 
mit  concenlrifter  Salzsäure  übergössen  und  diese  4—6  Mal 
eintägiger  Berührung  mit  der  Flecble  und  vorsichtigem  Scb 
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Heuert,  llici  auf  wurde  die  Fledile  dyrcli  ein  liaarsieb  von  der 
llzsäure  befreit  und  mit  einffm  Gemisch  von  Ammoniak  und 
feingeist  so  lange  ausgezogen,  bis  sich  diese  Flüssigkeit  nicht 
lehr  larble,  Sie  wurde  dann  wiederum  durch  ein  Flaarsieh  von 
er  Flfissigkeil  gelrennt»  mit  etwas  Wasser  abgespült  und  wieder 
ll  Salzsäure  behandelt.  Diese  zieht  mm  wieder  geringe  Mengen 
und  wenn  die  Flechte  hiernach  nochmals  mit  Ammoniak  und 
eiDgeist  ausgezogen  wird ,  so  lärbt  sich  dieses  Gemisch  von 
lem.  Man  muss  diese  abwechselnde  Behandlung  mit  den  bei- 
Flüssigkeiten  sehr  lange  furtsetzeo,  bevor  mau  den  ßück- 
alfi  reine  Zeltensuhblanz  ansieht.  Auch  muss  man  nicht  lu 
Mengen  der  Flechte  ihm  anwenden,  weil  ein  Theil  dar- 
in der  Flüssigkeit  zergeht  und  fortgespult  wird.  Wenn 
echte  weder  an  Salzsäure  noch  an  das  Gemisch  von  Am- 
k  und  Weingeist  etwas  alitr;it,  erschien  sie  unter  dem  Mi- 
ope  als  locker  in  einander  liegende  radenfurmige  Zellen  und 
Blätter  m  der  Flüssigkeit  seihst  an  den  Früher  weissen  Stellen 
cbsichljg  und  farblüS,  Die  braune  Substanz,  welche  sich  aus 
Cetrarsäure  bildet,  ist  kaum  tlurch  diese  Behandlung  zu  ver- 
ern.  Die  fiiei^zu  benutzte  Flechte  bestand  aus  grossen  aus- 
isuchlcn  Exemplaren,  von  welchen  die  Wnrzelenden  nnd  braun 
Bfarbten  Theilc  zuvor  so  viel  als  möglich  cnlFernt  wurden.  Nach 
hm  Trocknen  erschien  aber  die  so  erhaltene  Zellensubstanz  den- 
beh  sehr  braun  und  enthielt  noch  eine  Spnr  Äschenbestand- 
»«ile. 

3935  Grm,  von  dieser  Zellensubslanz ,   hei   8ih  getrocknet^ 
gaben  0,626  Grm,  Kohlensäure  und  0,325  Grm.  Wasser 
=  0,1708  Grm.  Kohlenstoff  und  0,025  Grm.  Wasser- 
stoff. 
B.  In  Procenten: 


KohleiistoIT 
WasacTBloff 
SaqerslofT 


A4 
6,4 

50.2 


Die  Resultate,  welche  Mulder  bei  vielen  Analysen  von  Cel- 
pbanerogamischer  Gewächse  erhielt  und  wonach  derselbe 
ormel  der  Cellulose  =  Cj^HjjOjj  berechnet,  liegen  den 
ier  für  die  Zusammensetzung  der  Flechtenfaser  gefundenen 
»br  nahe. 

25* 
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Diese  Formel  erfordert  nämlich: 


Berechnet. 

Cii 

Kohtenstoir 

43,2 

h" 

Wasßcrsloff 

6,3 

0,. 

Saaerstofl' 

50,5. 

Wir  können  daber  die  Zusammensetzung  der  Flechte 
welche  Rochleder  und  Held  angeben,  nach  Denen  der 
serstoff  und  Sauerstoff  in  der  Flechtenfaser  nicht  in  dems< 
Verhältniss  wie  im  Wasser  enthalten  sein  sollen^  nicht  als 
gehen  lassen.  Auch  scheint  es  uns  unmöglich,  nach  der; 
Ihode,  welche  diese  Chemiker  zur  Reinigung  der  Flechten 
anwandten,  diese  frei  von  andererf  Suhstanzen  zu  erhalten* 
Zellensubstanz  der  isländischen  Flechte  weicht  obiger  Analy 
folge  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  von  der  vieler  phai 
gamischer  Pßanzen  ab. 

Um  die  Quantität  der  Zellensuhstanz  zu  bestimmen,  wt 
nun  0,447  Grm,  der  Flechte,  aus  grossen  und  reinen  Stt 
bestehend  und  vorher  bei  80^  getrocltnel,  ft  Tage  lang  mit 
säure  und  hierauf  mit  Ammoniak  und  Weingeist  beha 
Dieses  Verfahren  wiurde  so  lange  fodgesetzt,  bis  das  Gei 
von  Ammoniak  und  W^cingeist  sich  nicht  mehr  merkhch  ß 
Anfangs  wurden  die  Flüssigkeiten  durch  ein  Ilaarsieb  von 
Flechte  gelrennt  und  diese  wm^de,  nachdem  das  Ilaarsieb 
kehrt  war,  durch  die  auf  die  Ruckseite  gegossene  zweite  Flfl 
keit  wieder  in  ein  Gefäss  zurikckgespült;  später  setzen  sid 
Stücke  der  Flechte  leichter  ab,  so  dass  die  Flüssigkeit  ab 
sen  werden  konnte.  Man  erhält  auf  solche  Weise  ein  wenn 
nicht  genaues,  doch  wenigstens  ziemlich  annäherndes  Rei 
Die  oben  angegebene  Menge  der  Flechte  gab  0,075  Rück 
von  Zellen  oder  16,7  p*  C. 

C.    Die  10,7  Theile  Zellensubstanz    enthalten   nach  der 

hergehenden  Analyse  B: 

7,34    Kohle, 
1,07    Wasserstoff, 
8,a9    Saaersloff 


16,70, 


Von  den  in  100  Theilen  der  ganzen  Flechte  enthi 
standtheiien  —  43,55  Kohle,  5,815  Wasserslofl",  0,5  Sü( 
49,21  Sauerstüll  und  1,0  Asche  bleiben  daher,  wenn  mi 
der  Flcchtenfaser  abzieht,  übrig  : 
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36,31  Kühle, 

4,76  WasserslofT, 
40,82  Sauerstoir, 

0,50  SückstofiT, 

1,00  Ascbe 
83,39, 


Flechtemturke. 
Mao  kann   die   FleclUeoslarke    unter    aÜen   bis  jetzt  ange- 
lten Lösungsmrtteln   am   vollstäntligsleQ  mit  conc.  Salzsäure 
iehen.     Um  iiirc  Quanlttät  zu  bestimmeD,  wurde  sie  mit  i\\\- 
sm  Weingeist  aus  diesi*r  Lösung  gefallt.     Man  erliäJt  aus  der 
^ckneteii  Flechte  etwa  70—73    p.  C.  Stärke,  je   nach    dein 
oder  verschiedenen  Standorten  derselben. 
Aus  0,283  Grm.    der  inneren ,   von   der    llindunschicht   lie- 
m   weissen  Langsfaser   von   Vsnea  fiorhla  zog  Salzsätire  eine 
ilit5t  Stärke  aus,   die,  mit  Weingeist  geJ^üt  und  gelrocknel, 
Grm*  wog ,  deren  Menge  also   auch  70  p,  G.  austnaclit.     Die 
jündige  Faser  wog  nach  dem  Eintrocknen  auf  einem  gewo- 
m  Uhrglase  0,08  Grm. 

D.     Bei  einem  Versuche  erhielten  wir  aus  Vetvaria  isiandka 
1,00  Grni.  getrockneter  Flechte  0,20  Grm.  Flechtenfaser  und 
Grni,  mit  Weingeist  gelallte  Stärke,     Hierbei  war  indess  die 
nicht   so    vollkommen   aysgezogen   wie    hei    dem   vorigen, 
Inders  in  Bezug  aul'  die  Quantität  der  Faser  angestellten  Ver- 
iche*    Es  ergiebt  sich  aber  hieraus,  dass  die  frische  und  junge 

»dite  ungefähr 

17,0—20,0  Zellen  und 
73,0^70,0  Stärke 

Die   Angaben    über    die   EigenschalTten    der   Flechtenstärke, 
le  man  bis  Jetzt  in  chemischeo  Büchern  findet,  scheinen  uns 
smiger  Beziehung  einer  Berichtigung  zu  bedürfen*     Legt  man 
*lechte  in  Judwasser»  so  färbt  sie  sich  hiau.     Die  Stärke  hegt 
[it,  wie  bei  phanerogamischen  Pflanzen,  in  Kurnern   abgeson- 
srl,  sondern  sie  bildet  eine  gleichartig  ziwisclien  den  Zellen  vcr- 
durch  absorbirte  Feuchtigkeit  aufgequollene  Masse,     Zielit 
in  sie  mit  Salzsäure  aus   und  lallt  sie  daraus  mit  Weingeist, 
kann  man  sie  durch  Behandlung  mit  absolutem  Weingeist  so 
Wasser  befreien,  dass  sie  sich  einigermaassen  zu  Pulver  reiben 
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lässt.     Legt  man  sie  in  einem  HaartucU  mehrere  Tage  lang 
öiessendes  Wasser,   so   erhält   man   sie  so  frei  von  anhängi 
Salzsäure,    dass   sie   nach   dem  Verbrennen  mit  Natron  um 
peter   our   noch  Spuren   derselhen  in  dem  Ftöckslande  erk 
lässU     Sie  quillt  in  Wasser  auf  wie  die  vegelirende  Flechte, 
etwas  schlüpfrig  und  in  diesem  Zustande  durch  Jod  blau  ge 
wie  die  frische  Pflanze  selbst.     Kocht  man  diese  Stärke  nui 
Wasser,   so  bildet  sie  eine  vollkommen  klare  Lösung,    d 
beim  Verdunsten    an   der   Obertläcbe  mit   einer   Ilant   fiber 
Die  durch  Kochen  gelöste  Stärke  wird  bei  Zusatz,  von  Jod 
nicht  mehr  blau»  sie  nimmt,  wie  die  Abkochung  der  Flechi 
braune  Farbe  des  Jods  an  oder  wird  auch  wohl  etwas  grfi 
Aus  einer  Abkochung  junger  und   frisch    eingesammelter  F 
lallten  wir  die  Stärke,  indem  wir  iii  der  noch  heissen  Flüssig 
Weingeist  hinzuselÄten.     Die   hierauf  mit  Wasser  vom  Weing 
befreite  Stärke    verhielt  sich   wie  die  mit  Salzsäure  ausgezoge 
sie  wurde  nun  ebenfalls  mit  Jod    bfau,   während   die  Abkocli 
selbst,   aus  welcher  sie  geHllt  war,   sich   mit  Jod   nicht  1] 
Demnach  scheint  es  uns,   namentlich   wenn  man  Lieb  ig' 
sieht,  dass  die  blaue  Farbe  vou  durch  Flächenanziehung  in 
fein  verlheilten  Zustande  auf  die  Stärke   gefälltem  Jod  her| 
annimmt^  dass  die  Flechtenstärke  sich  dadurch  von  der  ge 
liehen  unterscheidet,   dass   sie  sich  mit  Wasser  in  zwei  ver 
denen  Zustanden  verbindet.     In  ihrem  natürlichen  Zustande 
die  mit  Salzsäure  ausgezogene  Stärke  unverändert   beizubel 
scheint,  quillt  sie  mit  kaltem  Wasser  blos  auf  und  wird  sie 
Jod  gebläut.    In  heissem  Wasser  verändert  sie  sich  in  der 
dass  sie  Wasser  aufnimmt  und  sich  darin  löst  und  beim 
eine  Gallerte  bildet,    die   durch  Jod    nicht  blau  wird.     E 
man    ihr   vor    dem   Eintrocknen    wiederum    ihren   Wasse 
durch  Weingeist,   so  erhält  man  sie  wieder  in  ihrem  natu 
Zustande;  sie  quilk  dann  mit  kaltem  Wasser  nur  auf  und 
mit  Jod  wieder  die  blaue  Farbe  an.     Dass  die  mit  Jod  niclil  i 
werdende  Modihcatron  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie 
wohnliche,  ist  bekannt;  es  blieb  daher  nur  übrig,  zu  prüf« 
diess  auch  bei  der  mit  Salzsäure  ausgezogenen  Stärke  der 
L  0,5285  Grm.  ti^ocknerFlechteostärke  gaben^  mitSauerslo 


*)  Bei  der  VeibvemAon^  m\  '^m.^x^yf^^^^  ^'tstkv^  ^\x  ^«» 
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v^bramii,  0»819  Grin.  Kohlensäure  ^  44,4  p.  C.  Koh- 
lenstoü*. 
IL  0,5468  Grm*  derselben  gaben  0,3165  Grni.  Wasser  =  6,0 
p.  C.  Wassers lofT. 
Diese  Resullate  stimmen  —  vielleiclit  zuEallig  —  ganz  toH- 
»mmen  mit  der  nach  der  Formel  der  gewöhnlichen  Slärke  be- 
;hQeten  Zusammensetzung  überein: 
Gg  44,4 

H*  6,0 

0,  49,0 

In  den  70,0  p,  C-  Stärke»  welche  in  dem  Versuch  C.  der 
Quantität  von   16,7   Zellen   annaheruogsweise  entsprechen,    sind 

Uhalten: 

31.08  Kolilenstftff, 

4,20  WassttrstolF, 

34,72  SauerslflfF 

Zieht  man  diese  Ton  den  nach  Abzug  der  ZelJensiibstunz 
ir  100  Theile  der  Flechte  übrig  gebliebenen  Elementen  (S,  389) 
I,  so  bleiben  von  denselben  noeh  übrig: 

36,31—31,08  =  5,23  Kohienston; 
4,76-  4,20  =  0,56  Wasserstoff, 
40,82—34,72  =  6,10  Sauerstofl; 
0,50  Stickstoff, 
1,00  Asche, 


i^d  ui  geBclun^bezLein  Zastiiiitle,  durelt  zwei  Siebe  Ton  feinem  PolTer 
rfreit  UBd  m  kleiaeu  gleichartigen  Stücken  erhalten,  an»  mit  welchen 
3  FuB«  langes  Verb reonmigsrobr  1^  Fu^s  lani^  voLlstätidig,  ohne  Bahn 
lassen,  gefidlt  wird.  Aul'  das  Knpferox^d  kommt  au  beiden  Enden 
In  Pfropf  von  Kupferdraht,  Vor  der  Verbrennung  glüht  man  diis  Ku- 
»ferox^d  in  diesem  Rohre  seihtet  aus,  indem  Luft  aus  dem  Troikeiiap- 
krat  dariiber  gesf)g;en  und  dt^r  leere  Theil  des  RahreB  ebenfalls  dumh 
lige  Kohlen  erliitzt  wird.  Die  Siihslaiizen  musi»  man  je  nacli  ihrer 
Fatnr  verKchtedeu  behaiidelu.  Die,  wekiie  imvhi  luil  ^auerbloIFgas  Ver- 
iffungen  Teranlassen,  bringen  wir  in  nicht  zu  engen  Glasröhrchen ,  die 
In  beiden  bilden  olTen  sind ,  mit  diesen  fn'a  Verbrennungärohr.  Die 
(riasröhrchen  ruhen  auf  einem  Streifen  von  Messingsiebhaden,  wi'leher 
dicht  hinter  das  noeh  gliihendc  Kupfcroxjd  geschoben  wird.  Mit  ge- 
iKhigci"  Vorsieht  kann  man  auf  diese  Weise  die  Verhrennung;  der  Suh- 
iz  beobaeliten  und  ein  und  daäselhe  Verhrennungsrohr  sehr  oft  be- 
inUen.  Man  erh»Jt  hierbei  den  Wasserstoff,  m  laugte  ^e.t  Ttockeiia^- 
ßorm  iur  das  Saaerstoffgm  gut  im  Stande  ist,  mcHV  m  ^ia^n^OKv^%%. 
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in  Äether  und   Weingeist  lösliche  BestandtAeile, 
Durch  Auskochen   der   islandischen    Flechte    mit    Weiog< 
uüter  Zusatz   von  kohlensaurem  Kali  erhält  man  nach  dem 
ligen  mit  Essigsäure,  Abdesülliren  des  Weingeistes   und  Zu! 
von  noch  mehr  Wasser  zum  Rückstand  ein  Geinenge  von  Cetn 
säure,  Lieh esterin säure,  Thalloehlor»  einem  Fetl  und  einem  m 
unbestimmten  Köriier.     Hält  man  bei  dem  Auskochen  derFIed 
die  Luft  ab,  so  werden  von  der  Celraraäure  mul  dem  Flech* 
grün  nur  einige  Procenle  des  Gewichtes  derselben  in  braune 
musartige  Producle  verwandelt.     Die  ganze  Menge  der  auf  soh 
Weise  mit  Wasser  abgeschiedenen  Materien  beträgt  '2—3  p,  C. 
trocknen  Flechte.     Das    Gemisch    enüiält   sie   in   veränderh< 
Menge  je  nach  der  ßeschaffeuheit  der  Flechte,  allein  der  Hau) 
menge  nach  besieht  es  immer  aus  Cetrarsäure;  geringer  ist  dai 
die  Menge  der  Lichesterinsäure,   noch   geringer  die  des  Fetü 
der  unbestimmte,  in  unserer  Abhandlung  (Ann.  d.  €hem,  u. 
Bd.LV,  S.  164  u.  d.lourn.  Bd.  XXXVI,  S.  111)  mit  Cbezeichm 
Körper  fehlte  bei  einer  Daretelhing   dieser  Stoffe   ganz    und 
Flechtengrün  macht  iu  diesem  Geraenge  etwa  1  p.  C,  also  kai 
O,000ä  des  Gewichtes   der   Flechte  aus.     Von   diesen  Körpi 
enthält 

Kohlenstoff.  Wasserstoff. 

60,0  p.  C.  4,7  p,  C. 

70,0     „  10,1     ,, 

69,0     „  11,1     „ 

Da  die  Cetrarsäure  bei  weitem  die  grössere  Quantität  in  d< 
Gemenge  ausmacht  und  die  Kohle  |  ihres  Gewichtes  beträgt, 
sind  in  den  3  p.  G.  der  in  Weingeist   und  Aether   löslichen 
standtbeile  der  isländischen  Flechte  etwas  mehr  als 
1,8     i>»  C.  Kohlenstoff 
und  0,05     „     Wasserstoff 
und  weniger  als  0,70     „      Sauerstoff  enthalten. 
Subtrahirt  man  diese  Mengen  von  dem  nach  Abzug  der  Si 
und  der  Zellensubstanz  gehUebenen   Rest    (S.  391) ,   so  bleib« 
noch  ungefähr: 

5,00-1,8    =  3,20  Kohlenstoff, 
0,56-0,03  =  0,53  Wasserstoff, 
6,10—0,70  =  5,40  Sauerstoff, 
0,50  Stickstoff, 
1,00  Asche. 


die  Cetrarsäure 
die  Lichesterinsäure 
der  Körper  C 
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Jn  Wasser  iihlwhe  orffanisehe  ßestandtheile. 
Zu   diesen  sind  ausser  der  Stfirke  die  von  Berzelius  an- 
sbenen  Beslandtheile,  iiündicli  3,6  p.  C  Zucker,  3,7  p.  C.  Gummi, 
gelber  Extractivslon*  und    die  von  Pfaff  darin  enldeckte  Li- 
isäure,  welche  Sclnidler    als  mit  der  FuTnarsfuire  identisch 
ics,   zu  zählen.      Diese  müssen   in  der  jungen  und  frischen 
inze  zusamrnengenomnien  annäherungsweise  3,20  Kohle,  0,52 
iersloiT  und  5,40  SauerslolT  enthalten.     Die  mit  Wasser  zer- 
ickte  Flechte  reagirt  sauer,  und  diese  Reaction  muss  somit  der 
larsäure  zugeschrichen  werden.     Die   von  Berzelius    ange- 
men  Mengen  mögen  mit  dem  Aller  der  Pflanze  wechseln,  da 
sich    mit  dem  uns  noch  uhrighleilieiiden  Reste  nicht  in  Ein- 
ig bringen  lassen. 

Walser  und  siefimtihm    IVehitjehi    uuiösUehe  orgmmche  ße- 

slunfitheiie. 

Ausser  der  Flechtenfaser  ist  die  braune  Substanz,  welche 
durch  Oxydation  der  cctrarsauren  Salze  entsteht ,  in  ihren  Ver- 
bindungen mit  Erden  und  Bletalloxyden  unlushch^  selbst  wenn 
man  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzusetzt.  Die  Flcchtenfaser  ist 
so  damit  durchdrungen,  dass  man  durch  alle  von  uns  ange- 
wandten Lösungsmittel  sie  nicht  vollkommen  daraus  entfernen 
'kami.  Es  sind  ausser  den  cctrarsauren  Alkalien,  wie  wir  schon 
früher  angegehen,  auch  noch  die  Verhindungen  derselben  mit  den 
alkalischen  Erden,  worin  die  Säure  sich  leicht  uxydiit.  MitAetz- 
Icalk  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  eine  Glocke 
mit  Sauerstoff  gebrachte  Cetrai'säure  absorhirlc  im  Verlauf  von 
9  Tagen  schon  ein  sehr  merkliches  Quantum  des  Gases  und  hil- 
dete  eine  braune  Flüssigkeit.  Wir  haben  die  diurch  Sauerstoff- 
Aufnahme  entstehende  braune  Substanz  analysirt,  Sie  wurde  dar- 
I  gestellt  durch  Kochen  der  Cetrarsäure  mit  Kali  bei  Luftzutritt, 
Ms  die  Flüssigkeit  den  bittern  Geschmack  vollkommen  verloren 
hatte.  Aus  dieser  Auflösung  wurde  sie  mit  Salzsäure  gefällt  und 
;gul  ausgewaschen. 

0,3135  Grm.  derselben,  bei  80^  getrocknet  und  mit  Sauer- 
stoffgas verhranut,  gaben  0,1225  Grm.  W^asser  und 
0,6985  Grm.  Kohlensäure  =  4,3  p.  C.  Wasserstoff  und 
60,7  p.  C.  Kohlenstoff, 
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Diese  Resultate  slimmen  mit  der  Formel : 

Berechnet 

(;.^     mm 

H,,         4,3 
Oj,        3S.0 

looa 

Sublrahirt  mau  diescJbt^  vun  dar  Formel  der 
Celrai*säure    ==  Cg^  Hjg  O^j 


8ü  bleiben     C^     Hg 


0,. 


Bei  der  Behandlung  der  Cetrar&dure  mit  Kali,  Kalk  odeS 
moniak  uuLer  LtiHzuiritl  war  es  iwa  nicht  möglich,  ausser ' 
letisäure  eine   an  die  Basen  gehmideae   Säm-e,  welche   aui 
Celrarsäiin?,  indem  sich  der  braune  Körper  bildete,  ausgc 
wäre,    nachzuweisen.     Da    namlicli    die  Flechte  Fumarsäure! 
hält,  so  hahen  wir  nidit  versäumt»  diese  Säure  besonders  ii^ 
nach  Äbscfieiduüg    der   braunen  Suhslanz   gebliebenen  Rück 
zu  sucheiL     Vielleichl  tiudet  die  Oxydation,  wenn  sie  auch  kj 
lieh  nicht  so  hervorgebracht  werden  konnte^  in  der  Flechte^ 
noch  so  statl,   dass    die  Gruppe  C^U^Oj    noch  20  aufn! 
Man   hat    nätidich  C^  Fl^Oj  +  20^  C^  U^  0,  +  HO  =Fuj 
säurehydral.     Die  braune  Substanz   ist  in  Wasser  ein  weoM 
lieh  iuhI  förbt  es  bräunlich.     Sie  verbindet  sich  mit  Basen.] 
Ammoniak  über  Schwefelsäure  eingetrocknet,  bildet  sie  eme  Q 
her  in   Wasser    mit    dunkelbrauner  Farbe    lösliche  Verbim 
welche  Erd-  und  Metalloxydlösungen  fallt.     Sie  enthält  den 
Stoff  und   Wasserstoff  im   Verhällniss   des   Wassers    und 
ihren  Eigenschaften   nach   zu  den  der  Humus-  oder  Ulmi 
n  hu  liehen  Kurpero.     Wir    bringen    daher    für    sie    den 
fjichuimimätiTe  in  Vorschlag* 

Die  vegetirenden  Flechten  sind  oft  sehr  braun,  oft  nur 
leiiweise,  oft  gar  nicht  braim  gefärbt.  Unter  aUen  Ums 
beträgt  die  Gewichtsmenge  der  braunen  Substanz  so  äussers 
nig,  dass  sie  hei  gewogenen  Quanlilaten  nicht  in  Betracht  kc 
da  die  Menge,  welche  dazu  erforderlich  ist,  eine  PUanze  m 
der  Lösung  dieser  braunen  Substanz  braun  zu  färben .  äii 
gering  ist  Die  braunen  Stelleu  entfärben  sich  auch  oft 
in  den  vegetirenden  Flechten. 


HU 
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Unorgauitche  JBestandtheile. 

Dk  Analyse  der  Afiche  dieser  Flechte  hatte  «usserordeiiüich 

Schwierigkeiten.     Wiewohl   besondei*s    grosse  Pflanzen  dazu 

rtMi  wurden,    welche   sich   leicliter   abwaschen    und   reinigen 

mn,  fanden   sich   in  der  Asche  heim  Schlämmen  stets  kleine 

[örnchen  und  Ghirtmerbtfttlclien,  welche  in  den  hohlen»  rings 

im  verwachsenen  Th eil  mechanisch  eingeschlossea  waren.     Es 

uns  nichts  weiter  dabei  übrig,   als   die  möglichst  gereinigte 

ile  zu  verbrennen^  die  Äsche,  ohne  sie  zu  reiben,  vorsichlii^ 

schlämmen  und  mit  dem  hierzu  gebrauchten  Wasser  einzutrock- 

,    Wir  haben  die  Äsche  als  hinlänglich  rein  angesehen,  wenn 

darin  keine  wesentliche  Menge  Thonerde  mehr  fanden. 

In  100  Theilen  der  Asche,  weiche   1,^— 1,0[lC.  der  jungen 

lecfate  beträgt,    landen  sich  nach  Abzug   der  Kohlensänre    und 

p.c.  Thonerde: 


l 

11. 

111. 

Kieselsäure 

4t  J 

40,0 

43,7 

Kali 

2«,3 

Natron 

%Z 

Kalk 

9,8 

Talkerde 

8,3 

Eiscnosjd 

6.9 

Manganoxjd 

7,3 

pbösphors.  Eisenoxyd 

6,3 

99,9. 
Die  Asche,  wenn  sie  durch  sehr  schwaches  Erhitzen  im 
loffelofen  erhalten  ist,  entliält  viel  Kohlensäure,  braust  daher 
irk  mit  Säuren.  Die  Bestimmungen  der  Kohlensäure,  um  dar- 
Su«i  aqf  den  Gclialt  an  [dianzensaurem  Alkah  zu  schliessen,  fuhrt 
der  gi'ossen  Menge  Kieselsäure  halber,  die  bald  mehr»  bald  we- 
niger davon  austreibt,  zu  keinem  brauchbaren  ResulLate.  Beim 
Denetzen  mitW^asser  nimmt  die  Asche  durch  ihren  grossen  Eisen- 
oxyd- und  Manganoxydgebalt  eine  schwai-zbräunhche  P'arbe  aiL 

Die  untersuchten  Flechlen  waren  am  Brücken,  wo  der  Boden 
eine  auf  Granitsand  ruhende»  5 — 10  Fus3  hohe  Torllage  ist,  ge- 
sammelt. Die  Asche  der  Flechte  eulhäJt  alle  ßestandtheile  des 
Brockengranits,  mit  Ausschluss  der  Thonerde,  Beim  Ycrwitlern 
desselben  findet  man  in  den  Bissen  stets  braunschwarze  Flecken 
von  Mangan-  und  Eisenoxyd ,  welche  somit  gelöst  gewesen  sein 
müssen  und  zeigen,  daas  diesü  Beslandtheilfc  ^\\  4fcVi  totVsk  Vq\v 
Jensaiire  Wässer  hidiier  ausziehbaren  Sub&lmxe.u  %Ai5fc^^w,  ^^^'fexs. 
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Lösuiigeu  der  Pflanze  im  Baden  zugeröbrt  werden*    Die 
erde    kunneii   wir   tiidit  als  der  Asche  an  gehörig  betrachten 
wir  uns  vun  der  Uniitughdikeil  fiderzeuglen^  em  so  bedeutet 
Volumen  dftr  Flechte,  als  erronlerlich  ist,  unfi  3— 4Grm.  Asch 
gewinnen,  ganz  rein  von  anbiingenden  und  eingeschlossenen 
Jen  des  granitischen  ßüdens  zu  befreien,   wiewohl  wir  alle  W 
zelenden  der  Pll.inze  itbgesihuiLLen  luitten.      Eiu  hieraus  erwai 
sender  Fehler,  nanienttich  in  liezug  auf  den  Kdl-  und  Kiesetsä 
gehalt,  ist  j^leichfalls  nnvermeidlidi ,  indessen  so  gering,  dass 
das  Resultat  nicht  unhranchbar  niadtt. 

Es  ist  nicht  uninteressant,  die  grosse  Anzahl  von  Stotfeo 
übersehen,  weldje  in  einer  so  einfachen  Pflanze  sieh  finden,  de 
nijidenscbicht  ans  sehr  feinen  fadenförmigen  Zeilen  und  ei 
darauffolgenden,  Ton  etwas  slärkeren  ästigen,  und  endlich  ei 
inneren,  aus  kleinen  kugeligen  Keimzellen,  welche  namenthcli 
den  jüngsten  Theilen  entwickelt  issL.  Die  ganze  Pflanze,  die  i 
nur  aus  drei  versdiiedenen  Zellenorgfmen  besteht,  enthalt: 


die  Elemente: 


Gewicht  der 
Elemente. 
Kohlenstofl'  43,55 
Wasserslofl"  5,83 
SauerstolT  49/21 
Slickstofr  0,50 
Chlor  Spur 

Schwefel  Spur 


Kabum 

Natrium 

Magnesium 

Calcium 

Mangan 

Eisen 

Sihciuni 


Gewicht  d 
.  Oxyde. 
0/203 
0,023 
0,083 
0,058 
0,07i 
0,069 
0,41ö, 


Aus  diesen  Elementen  sind  die  folgenden  bis  Jetzt  gefun 
nen  näheren  Bestandtheile  gebildet  f 


70,0  p.  C,  Flechtenstärke  ==  GeHsOg,  darin 
16,7    „    Fledjtenzeilensubst.^Cj^H^iOji 
2,0   ,,     Cetrarsäure  sCj^HjijOi  5 

tPelt  CHO(?) 
0,0   ,,      I  Licbesterinsäu  re  ^  C  ,  g  H  j  5  0  g 

(Kurper(C)CIION(?) 
weniiter  aN  jLichuhiiinsäure^=C,(jll| ^0^ ^ 
0,001  p.  C.  J  Thalloddor  C  H  0  (?) 

iZucker(Berzel.)  =  CijHijO|2 

l Gummi  (Berzelius) 


8.0 


lExtracl  (?) 


C      11       0 
31,08  4;20  34,72 

7,2    1,07    8,39 


1,8   0,3      0.7 


3,55  0,3      5,5 


fi 


'umar säure  C^II^O^ 
♦,      „     ein  Körper,  dessen älkk-ilQ^t^i^X^.^    ,,    ■»'• 
1,9  oder  1,0  p.  C.Asche,  wom; 
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Kali 

0,200 

Natron 

0,023 

Kalk 

0,0S8 

Tatkerde 

0.083 

pbospljors.  Eisenoxyd 

0,065 

Eisenoxyd 

0,060 

Maoganoxyd 

0,071 

Kieselsäure 

0,410, 

dieser  Stoffle  imd  ihre  Eigensckafimh  mit  denen  der 

vegeilremhu  Flechte  cert/iichen. 

'ch   atmosphärische   Einflüsse    weniger    veränderliche  Be- 
eile sied: 

Flecktenstürke.      Sie  hildet  die  Hauptmasse   der  InLer- 

Substanz,  isl  an  der  LufL  an  und  für  sich  unveränderlich^ 

►er  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  leicht  in  Traubenzncker 

ind    kann  somit,  wenn  in  der  Flechte  ein  wie  das  Diustas 

Ider  Körper  vorhanden  ist,  auch  wahrscheinlich  leicht,  wie 

Wohnliche  Stärke,  in  Zucker  ühergehen,    Sie  ist  in  kaltem 

tr   nicht  absolut  unlöslich,   quillt   aber    darin  nur   auf  und 

k  hei  langem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig 

picht.     Älit  Wasser  aufgequollen,   ist  sie  etwas   schlüpfrig 

pastisch.     Sie    ist   unter   den   Substanzen   der   Flechte  die 

fe,   welche,   indem   sie  trocken  in  Wasser  gelegt  wird,  ihr 

Jen  vergrössernd,  aufquillt,  und  trocknet  äusserst  schwierig 

Lediglich  den  Eigenschaften  der  Stärke  verdankt  die  Flechte 

ihre  Fähigkeit,  nach  dem  Austrocknen  an  der  Sonne  die 

fligkeit   wieder   an fxu nehmen   und  wieder  weich  zu  werden, 

^h  hindert  die  in  den  äusseren  Schichten  trocknende  Stärke 

bllkommene  Verdunsten   der  Feuchtigkeit   aus  dem  Inneren 

^anze,    nni  so  mehr,   als  die  Flcchtensläi'kc  schon  an  und 

ich    sehr   schwierig    vollkommen    austrocknet.     Die    innere 

[it  der  Keimzellen  ist  somit  vor  dem   völligen  Austrocknen 

ützt. 

2)  Flechtenfaser.  Sie  ist  der  gegen  äussere  Einflösse  con- 
jste  ßestandtheil  der  Pflanze.  Säuren,  verdünntes  Ammoniak 
il  sie  nicht  an.  Kali  scheint  sie  alimählig  autzulösen.  Ge- 
let,  quillt  sie  mit  Wasser  etwas  auf.  Das  Lumen  der 
I  ist  sehr  klein. 
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Unter  den  atmosp/iäTUe/ten  Ehtflmsen    veründerlic/ie  orffani 

ßestamlt/ieile. 

1)  Die  Cetrarsäitre   ist  der  vorzugsweise   veränderliche 
standLheiL     In  Wasser  kann  sie  nicht  absolut  unlöslicfi  sein, 
dieses  bei  längerem  Kocljeu   damit   üiiien   billern  Geschmack  ai 
nimmt.     Jedenfalls  muss  sie  durch  das  Ammoniak  der  Atmosphäj 
vielleicht  auch   durch  die  kühiensaiiren  Salze  von  Kali  und  Kl 
zum  Theil  an  diese  Basen  gebunden  werden,  und  selbsl  wenn 
das  Ämnionjaksalz  sich  bildete^  würde  dieses  die  Salze  von  Ri 
und  anderen  Erden  und  Metalloxyden  fallen. 

2)  Die  LieftidmimaKre,  Sie  ninss  sich,  da  das  Kalk-  n 
Kalisah  der  Cetrarsäure  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbiren  u] 
diese  Säure  bilden,  nothwendig  in  der  Flechte  auch  bilden»  ui 
die  braunen  Flecken  der  Flechte  rubren  wahrscheinlich  von  dl 
Verbindungen  dieser  Säure  mit  Eisenoxyd  und  den  Erden  li( 
In  Wasser  sind  das  Kalksah  derselben  etwas,  das  Kali*  und  Ai 
moniaksah  derselben  leicht  löslich.  Ihre  Zusamnienset2ii 
CjoHjaOj.,,  in  WL'lcher,  wie  in  den  hnmu»-  oder  ulminrdinlicl 
Substanzen,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  von  Was! 
sich  finden,  ujacht  ihre  Erscl»einung  im  Organismus  der  Flecl 
seihst  beachtenswerth.  Ohnehin  bilden  sirb  die  braunen  Stell' 
an  der  Oherlläctie,  also  wo  die  Lull  besonders  Zulrilt  hat. 

3)  Thaifocklor.     Das  Grün   der  Flechte  verbindet  sich 
Basen,  z.B.  Kalk  und  ßleioxyd.     Es  geht  beim  Erhitzen  milKj 
und  Ammoniak  leicht  in  eine  braune  Substanz  über    und  gehol 
somit  auch    wohl   zu    den  Substanzen   der  Flechte,   welche  si( 
durch  Aufnahme  von  Ammoniak   und   anderen  Basen   leidit  ui 
setzen.     Es  liegt  aber  nur  in  den  kugeligen  Keimzellen  im  Inne 
giebt  der  aufgeweichten  Flechte  die  griln  durchschimmernde  Farl 
und  bat  an  der  Färbung  der  Bindenschicht  selbst  keinen  Tbl 

4)  Feti^  Licheütertttsaure,  Das  Fett  eihieiten  wir  noch  nicl 
in  genügender  Menge.  Die  Lichesterinsäure  erhielten  wir  durch 
Kochen  der  Flechte  mit  wasserliaüigem  Weingeist  und  Kali.  Viel* 
leicht  ist  i\\e  Lichesterinsäure  aus  dem  Fett  hierbei  gebüdeL 
Wasser  h>st  das  Amniouiaksalz  der  Lichesterinsäure  leicht  aut 
und  wenn  sie  mit  dem  Fette  einen  Zusammenhang  hat  und  durch 
Basen  aus  jenem  abgeschieden  wird,  so  gehört  sie  mit  dem  Felle 
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I  den  Substanzeu,  welche  aus  der  Flechte  allmäblig  ausgewa- 
iien  und  wieder  gebildet  werden  mfissen. 

5)  Zucker,  Gummi,  Eatractivstoffi  Müssen  aus  der  Flechte, 
ie  das  Wasser  in  trockenem  Zostaode  in  grosser  Meuge  aufsaugt, 
orch  Auswaschen  zum  Theil  verloren  gehen  und  wieder  (aus  der 
ilärke?)  gebildet  werden. 

6)  Die  Natur  des  üickatoffimlügen  Körpers  konnten  wir 
jcht  ermitteln  und  überhaupt  denselben  bis  jetzt  nicht  rem  er- 
lllleu.  Seine  geringe  Menge,  wenn  er  z.  B,  den  Proteinverbin- 
bagen  angehört,  ist  vitiMeicht  aul'  die  Ausdauer  der  Flechten  von 
iuifluss,  da  so  leicht  zerselzbare  Körper,  wie  die  stickstoiTlia]- 
^D,  die  Zersetzung  anderer  Materien  so  leicht  veranlassen. 

7)  Fumirslhsre.  Die  Hechle  reagirt  sauer.  Da  bis  jetzt 
^oe  in  Wasser  i<^is liehe  Saure  in  der  Flechte  weiter  gefunden 
t,  so  inuss  diese  Heaction  der  Fumarsäure  zugeschrieben  wer- 
m.  Dass  sie  aus  der  Cetrarsaurt;  entstehe ,  ist ,  wie  oben  ge- 
igt wurde,  nicht  uiiwahrscheinlicb;  dieselbe  würde  sich  dann 
Tcb  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sanerstoir  tn  Fumarsäure  und  Lieh- 
nainsäure  spalten.  Indessen  erliielten  wir  bei  der  Bildung  der 
izteren  durch  Kochen  der  Cetrarsäure  mit  KaU  und  Ammoniak 
Joe  Fumarsäure.  Die  Anwesenheit  der  Fumarsäure  muss  bei 
ifhabme  von  Ammoniak  und  anderen  Basen  die  Verbindung  der 
itrarsäure  mit  denselben  hindern ;  letztere  wurde  hei  dem  Mangel 
Der  freien  Säure   rielleicht  gar  nicht  darin  als  solche  existiren 

■Die  Bestandtheile  der  Asche  scheinen  uns  bis  jetzt  ihrer 
^(tität  nach  je  mit  dem  Standorte  zu  variiren.  Drei  Bestim- 
liingeo  des  KieseJerdegchaltes  von  jungen  am  Brocken  gesam- 
lelten  Pßanzen  weichen  um  *i  p.  (1.  von  einander  ab.  Um  die 
rage  zu  entscheiden,  wie  es  sich  mit  der  Sättigungscapacität  der 
umme  der  Basen  verhält,  halten  wur  diese  Flechte  nicht  geeignet, 
ä  die  Mühe  der  Aschendnrstcllun^'  zu  gross  ist  und  sich  andere 
lecbteo,  namentlich  BaumUechlen  Ton  verschiedenen  Bäiinieu» 
ieriu  zunächst  besser  eignen  werden.  Dass  die  absolute  Menge 
BT  Asche  in  Bezug  aut  die  POanzc  veränderhcb  sein  muss,  er- 
ebt  sich  sehr  leicht  aus  ihrer  Function.  Verbrennt  mau  ein 
tück  der  Flechte  sehr  vorsichtig,  so  behält  die  Äsche  die  äussere 
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Form  der  Flechte   bei.    Bringt  man  nim  die  so  erhaltene  As( 

unter  das  Mikroskop,  so  ersclieint  die  Rindenschicht  im  W( 
liehen  eben  so  wie  bei  der  mit  Salzsäure  ausgezogenen  FJe< 
Die    fadenförmigen   Zellen    erscheinen  hie    und    da    zerbroch< 
haben  aber  grossentheils  ihre  Form  in  der  Asche  bewahrt, 
ihre  Zwischenräume,    die    mit  der  Stärke  etc*  erfüllt  waren, 
scheinen  leer<     Die    unorganischen   Beslandtheile  der  Flechte 
krustiren  also  die  Zellen  selbst  und  bleiben  nach  dem  Verbreni 
der  organischen  Materie    in   der  GeslaJL  der  Zellen  zurück* 
dem  verschiedenen  Verhältniss  der  Anzahl  der  Zellen  auf  ein 
gehenes  Stück  der  Flechte  niuss  daher  auch  die  Menge  dersell 
abändern*     llübrigens  enthalt  die  Asche,    wie  sich  aus  der  V^ 
gleichung   derselben   mit   den  Uestandtbeilen    des  Brockengrai 
ergiebt,  alle  Bestandtbeile  desselben ,   welche  durch  Verwittert 
daraus  ausgezogen  werden  und  in  den  Queilwässern  in  aufgelöst 
Form  enlhalteu  sind« 


XCIV. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  organischi 
stickstoffhaltigen  VeibioduDgen. 

Von 
^#  MJaurentm 

(Ann,  de  Ckim,   et  de  Phyx,   Mars  1847,  3,  Sir.  T.  XiX,  p. 

Die  Elementar -Analyse  der  organischen  Basen  hat  gi-os 
Schwierigkeiten,  weil  eine  Differenz  von  2  —  3  Tausendteln  Wassi 
stoir  hinreiclit,  um  ihre  Formel  umzuändern.  Die  meisten 
iysen  aber  geben  einen  Ueberschuss  von  Wasserslofi"  in  ß< 
auf  das  berechnete  Resultat,  der  gewöhnlich  *2  — 3  Tauscndtelir 
oder  ungerähr  einem  Äequivalent  entspriclit.  lo  der  Absicht«  ilit 
Fonnehi  der  organischen  Biiseri  so  genau  zu  bcsümmen»  dass  si« 
ein  Äequivalent  mehr  oder  weniger  noch  anzeigen,  habe  ich  eioe 
Methode  der  Analyse  gesucht,  mit  deren  II fi He  sich  1  Tausendlei 
Wasserstoff  noch  genau  angeben  lasst.     Ich  wurde  diese  Methode 
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nicht  auf  ein  neues  Princip  gestülzt  ist,  nicht  veröffent- 

m,   wenu   ich   nicht   von   einigen   Personen,   welche  die  Än- 

lung  derselben  sahen,  daiu  aufgefordert  wäre, 

Wachdeni  das  Verbrennungsrohr  au sgetrocknel  ist,  hringeich 

Ee  zu  analysirende  Substanz  in  dasselbe^  ohne  sie  zu  zerreiben; 

wird  nur  oberflachhch  mit  grobem,  wEirmeni  Kupferoxyd  ge- 

ischt.     kb   scböpfe   das    anf  200  —  250*=*  erhitzte   Kupferoxyd 

aus  dem  Tiegel,  in  welchem  es  geglflht  war*     Das  auf  solche 

gefüllte  Rohr  enthrdt  nicht  eine  Spur  Feuchtigkeit.     Nach 

^digter  Verbrennung  wende  ich  Sauerstoff  au,  um  die  letzten 

Kohle  zu  verbrennen.    Zu  diesem  Zwecke  lege  ich  in  ein 

[es  Glasrohr  geschmolzenes  chlorsaures  Kali  und  lasse  das  beim 

lühen  desselben  entwickelte  SauerstofTgas  zuerst  durch  ein  U-Rohr 

rumen,  degsen  einer  firm  mit  Kali   und  der  andere  mit  Chlor- 

icinm  gefüllt  isL     Au  dem  Ende  de^  D-Rohrs,  in  welches  das 

^auersloflgas  einströmt,  ist  an  dasselbe  noch  ein  Sicherhcilsrohr 

angebracht,  welches  in  eine  feine,  zngeschmolzene  Spitze  ausge- 

pgeö  ist.     Sobald  derSauerstofl'  nicht  mehr  vom  liuiiferoxyd  ab- 

lorbirt  wird,  bricht  man  diese  Spitze  ab  und  zieht  nun  so  lange 

^uft   durch  den  Apparat,*  bis  alles  SauerstoiTgas   dadurch  ausge- 

t eben  ist  Die  Luft  wird  somit  durch  das  Kali  und  Ghlorcalcium 
i  U-Rohr,  durch  welches  sie  hindurchgeht,  von  Kohlensäure  und 
pf asser  frei.  Das  Verbrennuiigsrohr  wird  nicht  früher  mit  dem 
Bauerstoirentwickelnngsapj»arat  in  Verbindung  gebracht,  bis  die 
^Verbrennung  beendigt  ist.     Alsdann  saugt  man  etwas  seines  Gas- 

Eialtes  aus,  so  dass  darin  eine  Verdünnung  stattfinden  muss, 
d  verbindet  dann  das  ausgezogene  abgebrochene  Ende  durch 
I  Kautschukrohr  mit  dem  Sauerstofl'entwickelungsapparat.  Das 
l[aulschukrohr  schützt  man  durch  einen  Schirm  vor  der  Hiüte 
les  Ofens.  Das  SauerstolTentwickelungsrohr  kann  man  mehr  als 
100  Mal  brauchen;  man  braucht  es  nicht  auszuwaschen,  indem 
das  Chlorkalium  leicht  abspringt  und  sich  mittelst  eines  Eisen- 
Btabes  leicht  abslossen  lässt.  Das  Sicherbeitsrohr  am  U-Rohr 
iann  ebenfalls  längere  Zeit  dienen,  indem  man  es  vor  der  Ana- 
lyse wieder  znschmilzt,  und  wenn  es  abgenutzt  ist,  wird  es  durch 
neues  ersetzt. 
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Morplnn, 
Wir  haben  für  das  Morphin  zwei  Formeln: 
die  von  Liebig:  Cj^Hg^NjO^, 
die  von  ItegniiuU:  Cg^H^^N^O^. 
In   beiden  ist   die  Summe   der  Atorae  des  WasserstofTa 
des  SauersloOs  nicht  durch  4  Iheilbar   und  in  der  letzterei 
die  Zidd  der  KoblenstofTatoine  nnpaar. 

I.  0,30U  ymkryslaLlisirles  Morphin  gaben  0,78Ö  Koblensätir« 

i^^llH  Wasser; 
II.  0,4*H>  derselben  Substanz  gaben  1,050  Kohlensäure  u. 
Wasser, 


Bcrerhn, 

71,53 

6,tiß 


Crofiindeii. 

71,03  71,59 

6,58  ß,66. 


L  i  e  b  i  g '  8  und  B  e  g  n  a  u  1 1  *  s  Analysen  sind  na  eh  dem 
RüMenstofFatom  berechnet.     Nach  dem  ^  75  berechnet^ 
die  von  Hegnauli  ziemlich    dieselbe  Menge    von  Koble  all 
meinigen:  71,7  und  71^85. 

Das  Älomi^'ewichL,    nach  den    Resultaten  von   Lieb  ig 

Regnault  berecbnet,  ist  von  dein  nieinigen  sehr  verschied« 

Gc  fanden. 
Meine  R(!(^hni]n£^.  Liebtg.  Re^nanlt 

35015        ■  '^^^'^ 


3613 

3670 

3670 

3700 

3616 

3693 

Sowobl  die  meinigen  als  die  Residtate  von  Lieb  ig 
Regnault  zeigen,  dass  dieses  Atomgewicht  34  oder  35  Ä 
Kohle  entsprechen  niuss.  Entbalt  das  Morphin  34  Atome 
so  müssen  100  TIk  des  salzsauren  Morphins  eine  Quanti 
salpetersaurem  Silber  zur  Fällung  erfordern,  welche  336 
Silber  entspricht;  enthält  es  dagegen  35  Atome  Koble,  so 
es  nur  330  Silber. 

Ich  wog  0,336  Grm.  Silber  ab  und  theilte  diese  MeQ 
2  Tbeile,  so  dass  der  eine  0,330,  der  andere  0,006  h 
Nachdem  beide  getrennt  in  Salpetei'säui'e  gelöst  waren,  goi 
die  erste  in  eine  Lösung  von  1,00  salzsaurem  Morphin. 
dem  sich  das  Chlorsilbcr  abgesetzt  hatte,  goss  ich  tropfei 
die  Lösung  von  0,006  Silber  dazu.  Ein  Neunzehnlheil  dieser  1 
brachte  noch  eine  FäUun^^  Vier \ot.    k\s.  \imä  ^Ää^v  die  klar^ 
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it  abfillrirt  wurde,  brachte  Silberlösung  in  eioem  Theile  der- 
)n  keinen  Niederschlag,  Salzsäure  dagegen  iu  einem  anderen 
ie  derselben  schon  eiu*^  leicht«?  Fallung  hervor.  Die  ver- 
lebte Silbernienge  liegl  daher  zwiscben  0,335  und  0,336  und 
AtoDigewichL  des  Morphins  ist  daher  ^  3562,5, 

Plperhi, 
Meine  Formel  des  Morphins   lässt  das  Piperhi  damit  isomer 

heioeu.     Eine  neue  Analyse  dieser  Substanz  ergab  von  0,300 
0,7y*2  Kohlensäure    oder  71,66   Kohle   und   0,180  Wasser 
r  6,66  Wasserstoff. 
Diese  Zahlen  geben  dieselbe  Formel,  welche  vonßegnauU 
logenomnien  ist 


Ckhnn. 


Lieh  ig  belrachlet  das  Chinin  als  Cj^^Hj^NjO^,  Nach 
KegnaulL's  linlersuchungen  muss  diese  Formel  verdoppelt 
werden. 

Nachdem  ich  schwefelsaures  Chinin  wiederholt  unikrjslallisirt 
latle,  löste  ich  dasselbe  in  Aelher  nnd  erhielt  es  vor  der  Ana- 
yse  längere  Zeit  geschmolzen. 

L  0,300  Substanz  gaben  0,806  Kohlensäure  u,  0,193  Wasser. 
U.  0,300  derselben  Substanz  gaben  0,809  Kohlensäure  u,  0,191 
Wasser. 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgender  Formel; 

BiTtftlni.  Gefmitleii. 

Cjg  7a,4  73,4  73,54 

blin  7,1  7,14  7,07 

Nach   Gerhardt   mnss    die  Formel   des  Chlorplatincbinins 
:    C4oH48N40^  +  2(Cl2H2  +  Cl4Pt)  +  n4  0j,      Die   beiden 
Äeq.  W^ asser  entweichen  hei   140\ 

Die  Zahlen  Gerhard t*3  stimmen  indessen  besser  mit  mei- 
ner Formel  als  mit  der  seinigen.  Er  hat  gefunden  r  26,3  Platin 
und  29,5  Chlor. 

Die  Formel  GerhartU's  (welche  Liebig*s  Formel  reprä- 
sentirt)  erfordert  26,0  Platin  und  nur  28,5  Chlor.  Die  meinige 
dagegen : 

C3,H,2N,0,Pt,Cl,^, 
erfordert  26,5  Platin  und  29,6  Chlor. 


Lieb  ig  faod,  dass  dieses  Salz  26,4;  26^5;  ^,6  Platin 

lalte. 

Ü,5(>0  dieses  Salzes  gaben  UJ3apiaüii;  1,000  gab  0,2 
Bei  $0  grosser  Uebereio Stimmung  darf  man  die  alten 

mein  des  Cblntos  nicbt  beibehalten. 

Lieb  ig    giebt    demselben    die    Formel:  Cj^^Hji^iOt 
Reguault;  C2o^2  4^2^'  ^^^^  vielmehr  das  Doppelte  da?oi 
Schon   seit  langer  Zeit  hat  Dumas   Tennutbet.    dass 
Atomgewicht  des  Clünlns   und  des  Cinchonins  verdoppelt  m 
iiius^e«     Die  IJitersiichyiigen  von  Regnault  über  diesen  Gi 
ftland   erlauben   nii'ht,   das  Gegentlieü  zuzulassen.     Indem  dl 
meine  Analysen  der  Zusammenhang,  welcher  zwischen  Chinin 
Ciflchonin  n<ich  Dutnas    slattJindet,   aufgehoben  ist,   musstel 
auch  die  Arialjsi^n  dieses  letzteren  wiederholen,  um  zu  sehen,! 
dieses  Verhällniss  dadurch  bleiben  wiirde. 

L  Oj'IOO  Grm.  sehr  reines  Cinchonin  gaben  0^849  Kohh 

und  0,202  Wasser; 
IL  0,300  derselben   Substanz    gaben    0,851   Kohlensäure 
0;>03  Wasser. 


Uiei 

raus  findet 

man: 

0, 

ßerechn. 

77,55 
7,48 

Gefiind 
77,32 
7,47 

len. 
77,36 
7,51 

Die 

übliche  Formel  verlangt: 

C.o 

77,9 

fl*, 


7,8. 


Die   Analysen   von  Regnaul t,   nach   C  =  75   berecJ 
geben  im  Miltel  70,8  Kohle  und  7,7  Wasserstoff, 

Was  das  Atomgewicht  des  Cinchonins  anbetrilTt,  so  ist 
Differenz  merklich  genug.  Die  übrigen  Analysen  Regnault^ 
aber»  die  mit  schwefelsaurem,  salpetersaurem  und  jodsaurem  Ciu- 
chonin  angestellt  wurden,  zeigen^  dass  diese  Base  38  At.  Kohl< 
enlhält.     Sie  sind  folgende: 

Schwefelsaures  Chinin,  C,aH4  4N402 +SO4H2. 
Berechn.       Gcfimden. 


sifckstoffhaltlgfn  Verhliii!nn{r(»n. 

Jodsaures  Ci  =  JjH^O^. 

Bffrerhii.     (tefunden. 
C:  49,(*  48,9 

H  4,9  5,2 

Salpetersaures  Ci^NjHgOg. 
Bpret'hn-    GeFund  en. 
C  6:t,8  63,8 

H  6,4  7,0. 
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i  dieses  Salz,  als  kh  das  Cinchonin  mit  einem 
leberschuss  von  Salzsäure  behandelte.  Nach  dem  Verdanifjfen 
br  FJusstgkeit  wurde  dieses  Salz  in  schwachem  Weingeist  gelöst 
ßd  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  bildeten  sich 
ihr  schön«  Krystalle,  welche  gerade  Tafeln  mit  rliombisdier 
Isis  sind;  die  Neigung  der  Flächen  beträgt  lül*^,  die  4  Ecken 
id  durch  dreieckige  Flächen  ahgcstulzl,  die  mit  der  Basis  Winkel 
n  137  und  138^  machen.  Dieses  Salz  hi  in  Wasser  sehr  leicht 
glich,  in  VVcingeist  ist  es  schwieriger  löslich. 
0.345  Substanz  gaben  0,270  Chlorsitber  oder  78,25  Chlor  auf 
100  Theile  des  Chininsidzes. 

feNach  der  Formel: 
C34H,*N,0,  +  H,CU 
ten  78,10  oder  19,73  Chlor  darin  enthalten  sein. 

^b  f  "bwhmün  bichloropkit  in  ü  L 

■Platinchlorid  giebt  mit  den  vorigen  Salzen  eioen  blassgelben 
(iederschlag.  1,000  Tfieil  dieses  bei  100'^  getrockneten  Salzes 
(UiterUess  nach  dem  Glühen  27,2  Platin;  1,000  gab  27,3  p.  C. 
latiii. 

Da  diese  Zahlen  nicht  gut.  mit  meiner  Formel  überemstim- 
nen,  so  glaubte  ich,  dass  dieses  Platinsalx,  wie  das  entsprechende 
^Wninsalz,  Wasser  enthalten  müsse. 

Dieses  lässt  nun  nach  Gerhardt  bei  140^  2  Aetf.  Wasser 
uit weichen ;  ich  habe  daher  1,000  Ciucboninchloroplatinat  auf 
MW«'  erhitzt,  wodurch  0,028  eines  etwas  sauren  Wassers  ausge- 
rieben  wurden. 

Bie  folgende  Formel  giebt: 

Berecbii.  Gefunden 

PtV  97.26  27.2  27,3 

H,0  3,50  a,8. 
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Das  Cinchonin  +  ^  ^e^-  Sauersto^  hat  mitbin  die  Zusj 

mensetzyiig  des  Chinins. 

ChinoUn  unrl  LeidcoL 

Nach   HorfinanD    ist  die   Zusammensetzung  des   Le 
durch  C^gHigN^  darzustellen.     Nach  Brom  eis  ist  das  Cbii 
CjgHj^Nj,  und  CjglljoN^    nach  Gerhardt.     Nach  Bromi 
giebt  es  zwei  Hydrate  des  Cliioohns ;  das  eine  ist  Ch  -|-  H^^i 
andere  Ch  +  SH^O. 

Bevor  icli  meine  An  sieb  l   über  die  slickslotnialtigen  Ver 
düngen  veröfTenÜichte ,   schrieb  ich  an   Gerhardt,    um  ihn 
bitten  f   seine  Uuiersucbungen  über  das  Chiriöhn  zu  %viederhol 
Er  antwortete  mir,  dass  das  Chinohn  und  Leukol  dieselben  St 
stanzen  seien,  wenn  schon  Ho  ffmaun  eine  Verschiedenheit 
sehen  beiden  ciuTgeslellt  habe.      Er  scbickle  mir  zu  gleicher 
die  folgende  Analyse   des  Cbinolmchloropiatinats  ruit  der  Bei 
kung,  dass  es  unmöglich  sei,  das  Chinolin  für  sich  zu  analysi 
weil   es  immer  noch  KoblenwasserstoHe  und  Wasser  beigemis 
enthalte. 

Kohlenstoff  32,3;         Wasserstoff  2,55. 

Die  Formel: 

Gi.Hj.N.  +  n^Cl, +  Gl,Pt 
erfordert  32,6  Kohlenstoff  und  2,38  Wasserstoff.    Nach  der  Formel: 

C,,n,,N,+H,Cl2  +  Gl,Pt 
wären  2,66  Wasserstoff  erforderlich.     11  o  ff  mann  fand  2,58, 

Da   man    nun  fast  immer  lu  viel  Wasserstoff  findet,   so 
die  Formel  C^gllj^N^  wahrschcinlielier. 

In    der  Absicht,   die  Frage  zu  lösen,   bereitete  ich  Chiji( 
aus  Chinin.     Das   rohe  l^roduct  wurde,   nachdem  es   zuerst 
Salzsäure  und  dann  mit  Ammoniak  behandelt  war,  mehrmals  der' 
Destillation    unterworfen.      Es  war   gut,    dass   ich    die  Destilli 
fractionirt  sammelte,  ich  hemerkte  von  Zeit  zu  Zeit  Wassertropft 
Nach  einem  Contact  von  mehreren  Tagen  mit  Chlorcaicium  udW 
warf  ich  das  Chinolin  einer  neuen  Destillation ,  und  als  ich 
zu  Anfang  der  Operation  wiederum  einige  Wassertropfen  hemerl 
versuchte  ich  nicht  weiter,   das  Cbinolia  wasserfrei  zu  erhallen, 
und  sah  keinen  Grund,  nun  nicht  ein  Dutzend  Hydrale  des  Clii- 
nolins    anzunehmen,    so   wie  ßromeis    deren   zwei   angenoi 
men  hat. 


8 1  f ck s 1 0  ff h  a ( t  i  £f  e n  V r- r  I)  i n  diw  n  p: pn. 


407 


Ich    stellte  zunächst   ein  Cliloroplattiiat  ilar,  indem  ich   die 
feisligen  verdöniiten  und   heissen  L<3syiigeii  des  Platins   und 

salzsauren  Chinrdiris  mit  einander  vermischte.  Nacli  Verlanf 
24  Stunden  erhielt  ich  schöne  gelbe  Nadeln,  die  ich  aber 
der  Luu[>e  ab  ans  zwei  verschiedenen  Substanzen  bestehend 
mte,  wovon  die  eine  in  kh'änen  Körnern  bestand  und  in  ge- 
trer  Menge  hcigemischt  war.     Ich  halte  nicht  Substanz  genng, 

eine  Reinigung  zu  versuchen;   ich  verzichtete  daher  darauf, 

Untersuchung  weiter  fortzusetzen» 
Nach  den  Formeln,  welche  ich  dem  Chinin,  Cinchonin  nud 

loliii  beilege,  kann  man  die  Bildung   der  letzteren  Substanz 

folgende  Weise  erkhiren: 

Chinin-  2  At.Cbinolin. 

Cinchonin. 

hophhu 
Ich  lege  dem  Lophin  die  folgende  Formel  bei: 

Die  Analysen  desselben  gaben  nändidi: 
Kohlenstoff  85,60  und  85,50;  Wasserstoff  5,4  und  5,3. 

Als  ich  die  Analyse  nach  der  vorhin  beschriebenen  Methode 
sderbolte,  fand  ich: 

0,300  Substanz,  0,948  Kohlensäure  und  0,138  Wasser; 
II.  0,300  umkrystaHisirter  Substanz,  O/.i 4 5  Kohlensäure  u.  0,139 
Wasser. 


Man  erhall; 

Rpreclin. 

CeCiuulen, 

(;„ 

86/25 

8fi,18          85,91 

Hji 

5,«WI 

5J0            5,14 

X 

8,75 

872           8,95 

100,00 

100,00     \mm. 

Pikryl 
Eine  Analyse  des  Ptkryls  führte  mich  zu  der  Formel: 

Sehr  schone,  aber  etwas  gelbliche  Kristalle  gaben  mir  von: 
.  0,300  Substanz  0,885  Kohlensäure  und  0,127  Wasser. 

Nach  erneuerter  KrystaUisation  erhaltene  Substanz,* wodurch 
fast  farblos  erhallen  wurde,  gab  von; 
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4J0 


80,17 

477 


80,37 

177. 


n.  0,31)0  Grm.  Substaoz  0,882  Kohlensäure  u.  0,129 
HL  0,884  Kohlensaure  und  0,129  Wasser. 
Man  erhält  hieraus: 

GefundPii. 
Berectm.    AcUerc  Äti&tTse.       h  IL  III 

(;,,         8(1,52  80,80 

II,,  4,78  4,6ü 

Die   Verl>iii(]uDgen   des  Chlors  und  Broms  mit  dem 

bieten  eine  beispiellose  Anomalie  dar.     Es  scheint,  dass  si 

Piki'^l  mit  2  AL  Chlor  und  Brom  verbindet,  während  di< 

per   nur  zu  4    oder  Yiellachen   von   4  in  Verbindungen 

Der  neuen  Zusammensetzung  zutblge  verschwindet  diese  A 

und  die  Chloröre  und  ßromüre  stellen  sich  dar  als: 

C^j(l!2ga,)O^N5  und  C^^CHagCiJO^Nj, 

C.jCHjsBrsJO.Nj   mid  C,,  (H.gBr,)  0,N,. 

Das  Pfitropikryl  ist: 


ti2(H24X3)  0,N,X3^5N,0,. 


ne  m 


NarcQÜu,  Coiamm^    Opiansäure* 

Für  das  Narcoün  sind  nach  und  nach  verschiedene 
vorgeschlagen.     Liehig  nahm  zuerst  die  Formel  €4^114^ 
später   die    Formel    C^j^H^gNjOjj    an.      Regnault    ste 

nachher  dar  durch  C^^n^ßNaOi 3*  In  den  beiden  ersteren  j 
Summe  der  Slickstofl-^  und  Wasser slofratome  nicht  durch  ä 
bar,  in  der  zweiten  und  dritten  ist  die  Anzahl  der  Sa uerstol 
unpaar»  | 

ß  1  y  t h  und  U 0  f fm  a n n  fanden  später  fui'  das  Narcotl 
selbe  ZusaramenselKung,  weiche  Regnault  augenommeqi 
Durch  die  Analyse  des  PJatinsahes  aber  slcllte  Blylh  da 
desselben  zu  €4^115^014  fest. 

Wo  hier 's  neue  Base,  dasCütarnin,  welche  derselbe 
Behandlung   des  Narcotins   mit  Braunstein  und  Scliwerelsäii 
hielt,  kann  man  nach  Blytb  auch 
tins  mit   Platinchlorid    bekommen 
Cotarnin  €2^112  eNjO^,  und  nach 
stere  entliält  eine  unpaare  Zahl  Sauerstonaiome,  die  letxj 
unpaare  Zahl  Kohlenstolfatome. 

Blyth   fand  ferner,  dass    sich  mit  dem' Cotarnin' 
gleich  eine  neue  Base,  das  IVarcogenin,  bilde,  welche  CggHsg^ 
enthält  und  die  sieb  in  Cotarnin  umwaudohi  kmih 


1  durch  Behandlung  .des 
.     Nach  Wo  hier  entbj 
Blyth  CjsH^ftNjO,.    1 
?tgt^ 

1  n3 


itickstoffh  alt  igen  Vcrbin  dangen. 
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*  Endlicb  erhielt  Wo  lue  r  dordi  Oxydation  des  Narcotins  noch 

i  neue  Säiireo,  denen  er  die  folgenden  Formeln  beilegt: 

Opiansäure  CjjjHjjOi^j    Hemipinsäure  ^loHn^Og. 

In   beiden  ist  die  Anzahl  der  WasserstofTatome  nicht  durch 

leilbar. 

J  y  l  h  hat  dieselben  Säuren  durch  Behandlung  von  Cotarnin 

[arcogenin  mit  Platinchlorid  erhalten. 

iit    den  Formeln ,  die  ich  so  eben  aufgeführt  habe,    ist  es 

leicht,  die  Bildung  dieser  Producte  zu  erklären. 

ih  erhielt  von  Pelouze  eine  Qu^nlität  sehr  reiner  Opian- 

Die  Analyse  derselben  gab  mir  Iblgende  Resultate: 

►0  Substanz  gaben  0,73*1  Koblensaurc  und  0J54  Wasser, 

Bereclm.     ticfunclen. 
<:,«         57,15 


4,77 


57,10 

4,88 
38.02 


100,01»        100,00, 
ohler's  Formel  erfordert  nm"  4,36  Wasserst© tr     Ändrer- 
s  stimmen  die  Analysen  von  Wohl  er   und  Blyth  besser  in 
sieht    des  Wasserslofls  mit   meiner  Formel     als  der   ihrigen 
ifein. 

■Um  den  Zusammenhang  zwischen  der  Opiansäure  und  Uemi- 
Slure  zu  finden,  braucht  man  nur  die  Formel  der  -  letzteren 
verdoppeln  und  man  sieht  sogleich,  das^s  die  Opi ansäure  sich 
lurch  in  Hemipinsäure  umwandelt,  dass  sie  '2  At.  Sauerstoff 
iorbirt  und  zweibasisch  wird, 

»Ich  habe  schon  früher  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
lie  einbasischen  Säuren ,  deren  Sättigungscapacität  sich  durch 
fdation  verändert ,  gelenkt.  So  werden  die  einbasischen  unter- 
osphorigsauren  Salze  Plla  M,  0^ ,  indem  sie  0  absorbiren, 
eihasisch  (PUM^,  O3X  ^^^  indem  sie  0^  absorbiren,  drei- 
sisch  (PM3  O4).     So  hat  man:   ameisensaure  Salze  t^IlM,  0^ 

t kohlensaure  CMj  0.,;  essigsaure  und  oxalsaure  Gj  H3  M,  0^ 
Ctj  M^  0,  Oj;  dialursaure  und  alloxansaure  C^  Nj  H^  MO^ 
C4N2H2MJ  O5 ;  phensaure  und  oxyphensaure  Salze  C^  Hg  MO 
Cg  H^  Ma  Ö2  etc. 

Wenn  die  Salzsäure,  indem  sie  CHO,  CHO^,  CHOj  und 
30 4  wird,  ihre  Sättigungscapacitäi  nicht  ändert,  so  erscheiut 
5ses  Verhalten  sehr  einfach;  es  liegt  darin,  dass  diese  Säuren 
ein  Äeq.  Wasserstoff  enthalten. 
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Das  Mittel  aus  Wöhler*s  und  Blyth's  Analysen  des 
larnins  ist  C^- j  H^^  N^  O^j-     ^cl*   erhÄie  den  Gebalt  an 
und  Sauerstoff  und  scldage  die  Formel  C^g  U^g  Nj  Og  dafür  n 

Wenn  Blytb  zu  wenig  Koble  bei  der  Analyse  des  Cotarni^ 
fand,  so  kann  dieses  dnrin  seinen  Gnind  haben,  dass  seine  V< 
bin  düngen  wasserhaUig  waren.     Denn  das  Cotarnin  gab  ibm  ^^^ 
WasserstufT   statt  G,10;    das  salzsanre  5,7   und  5,77    statt  5,J 
das  Platindojipelsalz  3,65  statt  3,!25. 

Lasst  man  meine  Correction  zu,  so  bat  man 
Unter  oxydirendcn  Einilnssen: 


Cotarnin 
Es  bleiben 

-  H.    +0. 

Opiansäure 

Cj,  H,g             0,a 

Heniipinsäiire  (i»ft  H51,       0,,. 
Andererseits  bildet  sieb  das  Narcogenin  auch  durch  Oxydatic 
des  Narcotins.     Das  Cotarnin  und  Narcotin  können  sich  vereioii 


und  Narcogenin  bilden. 

XaiTotiii 

citfc'N^Sr 

2  Aeq.  Narcogenin     C^j  H^^  N4  Oj^, 

Auch  erhält  man,  wenn  man  2  Aeq.  Narcotin  oxydirt: 

'2  Aeq.  Narcotin       Cgi  Hi^o  ^n  ^a 

2  Aeq.  NarDO|Tetiin   C^^  11^6    N^  Oj^ 
1  Aeq.  Oniansäure   C^^  H^o  ^19 

Wa 


3  Aeq,  IfVaBser 


H, 


0. 


Seit  der  Veröffenllichnng  meiner  Tabelle  iiber  die  Zusamm« 
Setzung  der  stiekstoObaltigen  Substanzen  sind  mehrere  neue  fid( 
per  entdeckt: 

formein  nach  2  VoL  Dampf: 
Valeronitryl 


Yaleracetonitryl 
Chloracethypbide 
Bensäure 
Ämmoniakbenot 
Mo  ringa  säure 


C5    Hg    N 

Gj       Og        PH5O 


C,,R 


0. 


Ammoniakmoringal  (?)  C|s  U^^  N  0^ 


stickstorrhalti^en  Verbindungen. 
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AUophaiisäurc  C^  H4  Nj  0, 

Ainmoniakallo|)lian<il  C,  11^  N^  0; 
cl  !lß  N,  0' 


Methylalfop] 
AethylaJJoi>f 
AniyIallo|jl 
Triireiisäui 


liaoat 
annt 


CIL 


N.  0 


C.  II,  N.  0. 


C,  11,  0, 


Annijoiiiabtrigenal.       i^^  11^^  N^  O^. 

Es  ist  bekannt,  dass  (jcrhardl  die  Formeln  des  Cumarins 
d  Nitrocuraarins  von  Delalande  vertlc)]ipeln  zu  müssen  glauble» 
dass  sie  durch  die  lol^junden  zti  erselzüjir  wären : 
Cumarin 
H  Nilrncnniorin  € 

Bleib  Iren  hat  die  Analysen  dieser  Körper  wiederhull  und 
L  in  den  Uesnltalen  gekünnntin,  welclie  Gerhardt  angegeben 
atte. 

Die  Analysen  des  Xyloidins,  weiche  Pelouze  und  Buija- 
lallot  angestellt  haben,  stimmen  mit  meiner  Ansicht  nberein* 
iie  Analyse  von  Pelonze  Gi^H^g  Ni*,^  "^i^'ss  verdoppelt  wer- 
len.  Das  Ligiiin  und  die  Slärke  enlhalten  C^i  ll^fj  O^t».  DieVer- 
lifidimgen  des  Zuckers  mit  Kochsalz  und  011 1  den  Basen  beweisen 
lieses  zur  Genüge  und  die  Zusanniienset£iin^  des  Pyrüxylios  kann 
larüber  keinen  Zweifel  lassen.     Denn  nach  Pelouze  ist  diese: 

*^2  4  ^^34  ^Jrt  ^21* 

ie  ist,  wenn  wir  Äefiuivalente  Cj^H^,  N^  Oj^  annehmen,  un- 
heilbar. 

Die  Analysen  von  ßtiiis- Ballo  t  scheinen  mir  nicht  genau 
11  sein»  sie  di/feriren  zu  sehr  von  denen  von  Pelouze,  als 
ass  man  annehmen  könnte,  dass  sie  mit  derselben  Suh&lanz  an- 
estelJt  wären.  Indessen  zeigen  sie»  dass  es  noch  ein  anderes 
Lyloldin  giebt,  welches  sich  auf  eine  reguläre  Weise  ans  Stärke 
hleiten  lässt.  Man  hat,  wenn  man  i^^Oj  =^  X  setzt,  in  der  ge- 
v()hnlichcn  Bezeichnungsweise : 

kCellulose  C^^  H^^  O^^^ 
Xyloldin  C24  Hg^XO^o 
Binitro-Stärke  C^^  n^fi  X,  0,^. 
Das  Pyroxylin   gehört  nicht   demselben  Typus  an.     Die   fei- 
ende Gleichung  erklärt  seine  Bildnng: 
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Eis  ist  bekannt,  dass  sich  bei  normaler  Substitution  so  tji 
mal  H^  Oj  durch  Salpetersäure  bildet»  als  man  Nj  H,  Og 
wandt  hat: 

C, ,  e, ,  +  N,  H,  0,  =  C, ,  H, ,  X  +  H,  0,  . 
Benzin. 

Naphtalin. 

^ao  ^1»  +  ^^j  ^1  Ö^===C*^  U^Q  Xj  +  3  H4  Oj, 

C,,  H,,  0,  +  :m^  H^  0,  =C,,  Hg  X3  +  3H,  O^. 

Piiensäiirt*. 

In  diesen  Beispielen  kann  man  sagen ,  dass  der  primitii 
Typus  nicht  durch  die  Substiiulioii  zersturt  wurde.  Nichl  so  t^ 
hak  es  sich,  wenn  man  Bittermandelöl  mit  Salpetersäure  bebai 
delt,  denn  C^^  Hj^  0^  giebt  C|,  H^,  X  O4. 

Es  finden  hierbei  nach  einander  zwei  Reactionen  statt, 
bildet  sich  zuerst  Benzoesäure  C^  Hj,  ^il   diese  erleidet  eil 
regelmässige  Substitution  und  verwandelt  sich  in  Nitrobenzoesäi 
Letztere   ist   daher  Dicht  vom  Bittermandelöl^   sondern   von 
Benzoesäure  abzuleiten. 

Eben   so   verhält  es  sieb  mit  dem  Pyroxylin,   welches  nii 
vom  Lignin  abzuleiten  ist.     Man  weiss,  dass  das  Lignio  unter  di 
Einflüsse  gewisser  Säuren  zwei  Atome  Wasser  absorbiren   kl 
Somit  hat  man: 

Lignin  C^^  }l^Q  O^q  ^Glucose  oder  einem  isomeren  Körper, 
GlucoseCj,H,^O34+5N2HaO6=C^^H3,X5O2,  +  5n,0j. 

Das  Pyroxylin  ist  daher  von  der  Glucose  und  nichl  vom  Lig- 
nin abzuleiten.  Die  vorhergehenden  Formeln  dieser  Abhandlung 
müssen  durch  2  dividirbar  sein.     Man  hat  hiernach: 


Chinin 

C,»B„N,0, 

Cinclionin 

C,jH,jNjO 

Muiphiß 

G„H„NO, 

Chinolin 

C,    H,    N 

Lophin 

C„H.,N, 

Pjkryi 

Cz.Hj^NO, 

Trinilro-Pikryi 

C„Hi«N,0, 

NarcDlin 

C„H„NO, 

Cotarnin 

C.aH^NO, 

Narcogeuin 

CisHi.NO, 

üeber  die  St^hrcssbaumwonf. 
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Opiansüuiß  ^lo  ^lo  ^s 

AromoniakopianaL       C,  (j  H^  3  N  O5 

Ammoniakseniipinat  C^^^  Ilig  Nj  0^ 

Stärke  f^iaHj^,  O^tj 

Trinilio-Slärke  t:^ ,  U, g  N  0, ^ 

Binitro-Slärke  C 1 2  H j  ^  N^  0 ^  4 

PjTOxylin  C,2lI,,N,0,,. 

Auch  das  Cooiin  ist  hinzuzufügen,  Ortigosa  fand  genau 
j^  ,  i^-iewolil  er  seine  Formel  Cj^N^Hj^  schreibt.  Ich  halle 
ch  an  das  RcsuUal:  Gerunden  er  Wasserstoff  1  "2,0;  H^ji  ^=  I2,t*, 
^^  ^=r  I2fi,     Die  Formel  desselben  ist  daher:  CgNH,^* 

^^     üeber  die  Schiessbau  iiiwalle, 

H  (FortsötÄiing  de«  Bd.  XL,  S.  «10  abgetorocheiien  Betküts.J 

P  Obwohl  allem  Aüsdiein  nach  die  im  ersten  Augenhlick  ge- 
äffte grössere  Ausdehnung  der  Benutzung  der  Schiessbaumwolle 
cht  sich  als  praktisch  erweisen  dürfte,  so  hat  diese  merkwür- 
ige  Verbindung  doch  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  noch 
►rtwährend  in  Anspruch  genommen.  Das  grosse  Pubhcum  ist 
Hfch  eine  zweite  Modesache,  die  Aeüiereinalhmuagen,  gefesselt, 
ielleiclit  um  nicht  weniger  schnell  auch  hier  die  kühnen  HolT- 
iingen  scheitern  zu  sehen;  es  hat  das  Interesse  an  der  Schiess- 
aumwoUe  verloren,  während  die  neuen,  vollständigeren  und 
mndhcheren  Untersuchungen  uns  dasselbe  in  höherem  Maasse 
fs  früher  erwecken. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Untersuchungen  über  diesen  Gegen* 
land  sind  seither  publicirt  worden  j  aus  denen  wir  das  Wichtigste 

inittheilen  wollen. 


Die  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  Schiess- 
aum wolle  hatten  zu  sehr  verschiedenen  Resultaten  geführt;    die 
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Ueber  die  Sobiessbaumwo  llc. 


Arbeiten  Ton  Schmidt  und  Becker'^)  einerseits  und  Ton  ti 
Kerckhoff  und  Reuter **)  andererseits  haben ,  wenigst 
zum  Theil,  die  Ursache  dipser  VerschiedeuLeiren  nachgewiesen. 

I*elouze  hat  sich  durch  neue  Analysen  überzeugt,  dass  seil 
früheren  über  die  Zusammensetzung   der  Scbiessbaumwolle 
richtig  waren. 

„Das  Pyroxyhn,"  sagt  er  (Campt  remL  Xf/F,  p.  2>,  „ 
setzt  sich   so   hefltg ,  dass  seine  Analyse  auf  gewöhnliche  W< 
unmöglich   erschien;    die  Verbrennungsröhren   win'den   stets  n 
schmettert ;     imd  doch   hatten  Gay-Lussac   und    L i e h i g 
Knallsilber,  das  so  sehr  viel  gefahrvoller  ist,  analjsirt. 

„Es   lässt  sich   das  Pyroxylie   in    der  That   mit  GenauigW 
und  Sicherheit  analysiren ,    wenn  man  nur,    um  die  Dämpfe 
salpetrigen  Säure   zu   zerstören ,   eine  liinreichende  Menge  nicl 
hsches   Kupfer   neben   dem    KiipfcTOxyde   anwendet.    —    Bei 
Einwirkung    der    conceutruten   Salpetersäure     auf   die    CelluU 
scheint  sich  nichts  Anderes  zu  bilden  als  Wasser  und  Fyroxjl 
Es  entwickelt  sich  kein  Gas;    in  der  Flüssigkeit,   die  sich  hierl 
verdünnt  und  deshalb  alsbald  ungeeignet  wird  zur  Bildung  nei 
Fyroxylins,   findet    sich  kaum   eine  Spm^  einer  organischen  Su 
stanz.     Die  Eiowirkung    der  Schwefelsäure,    obwohl   in    ökoö« 
mischer  Beziehung  sehr  wichtig,  hat  für  den  chcniischcn  Proc« 
selbst  keine   wesentliche  Bedeutung.     (Sie   wirkt  nur  wasserei 
ziehend.)     Durch  Erhöhung  der  Temperatur,    welche  sich 
seihst  diwch  nicht  völliges  Durchtränken  der  Baumwolle  mit  M 
Säure  steigern  kann,   wird    eine  Zersetzung   und  oft  seihst  Er 
Zündung   hervorgebracht;    fremde   Beimengungen    der  Baumwol 
ichaden ,  in  sofern  sie  die  Salpelersäure  zerstören  und  schwächen.] 

,,Hat    man  die  Bnumwolle   durch  Alkalien,  Säuren,  Alkot 
imd  Äether  von  den  fremden  Stüffen  befreit,  so  erhält  man  eil 
conslante  Menge  Pyroxylin  daraus,  man  mag  die  Einwirkimg  M 
Gemisches  von  Schwefel  -  und  Salpetersäure  nur   einige  Minut 
oder  achtzehn  Stunden  währen  lassen. 

Die  gereinigte  Baumwolle  und  das  schwedische  Filtrirpapier 
bei  150^—160'='  getrocknet,  geben,  in  ein  Gemenge  von  gleiche 
Volumen  Salpetersäure  und  englischer  Schwefelsäure  eingetaui 


*)  Dies.  Journ.  XL,  S.  257, 
**)  Ebendas.  S.  262. 


4U 


Die  Lodkttdl  4es  PvmTiiw  m  na'^i  wig«  JUII9I- 
lyioxyd,  wk  aadi  die  f«o  via  Kerckli«!! 
Iftanter  hcnt«r  l^ihBiftiiiMii  (««0  1^7  tpet.  Getr.}« 
i,  tun  TOT  der  tarfiiii   Ae  Eäibäl  4er  Ti 

IM  Hb.  fiMMi^ile  1:4.^  Tb    l'rnixjto 
174  wi  176, 


Fornel  g^elil: 


=  8:so 


SS.4i 


7097^     %mm. 


Die  Vergtidie  gibeo: 

WasMfsloff 

$<kk.M        {  IIS  5,.,j„. 

Die  gereinigte  t   !»ei  160*  getrocknete  Cellulose   wurde   nach 

[jiyeD's  Foroie]  zusammeafeselzt  gefunden,  nämlich  C, ,  U|g  0|«. 

Die  Bildung  des  PttoxtIiiis  ist  ganz  einfacli : 

4  H20  Oio  +  äCNO,',  eb)  =8H0  +  C„  H„  O.j,  SNO,. 

Diese  Wasserausscheidiing   erklart    den  ^'ul2en  bei  der  Att- 

wendung  der  Schwefelsäure    und   die  schnelle  Schwächung  der 

Mischung  nach  voliendeter  Einwirkung.    Aus  der  Formel  ergiebt 

sich  die  MüglicMei!,  äass  die  Prodticte  der  DeU^ii»V\^u  «a^mvvttikk 

£as'  uad  dampfförmig  sein  känneo : 
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46  Yol  Kohlenoxid  C„  0», 
2  Vol.  KoljlensrmiT  C  Oo 
10  Vol.  Slkkslof  N, 
34  VoK  Wasserdampf  17  (HO)/^ 

Die  ZysanimensetzuDg  des  Pyroxylins  ist  ferner  untersw 
worden  durch  R.  Ransome  (Philos.  Magni.  Vol  30,  p, 
Jan.  1847;. 

Die  analysirle  Schiessbaiimwolle  war  mit  einem  Gemisch 
concenirirter  Salpetersaure  von  1,514  spec.  Gew,  mit  halb  so 
cone.  Sdjwerelsäurc  dargeslellL  Von  diesem  Gemisch  wurden 
lOÜ  Grm.  Baumwolfe  1,J  Unzen  angewandt.  Das  daßait  erhaJl 
Prodycl  zeigte  eine  unveränderLe  Baumwollenfaser,  liinterliess  b( 
Entzünden  nicht  den  geringsten  Riickstanrl  und  war  in  Aelher 
löslich. 

Die  Analyse  wurde  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd, 
metallisches  Kupfer  vorgelegt  war,  ausgefiilirU     Die  Verhrenni 
ging  bei  der  mit  Knpferoxyd  gemengten  Suhstanz  sehr  gut 
mit  nicht  zu  schneller  Gasentwickelung  vor  sicfi.     Es  gaben; 

I,    2,3S  Grm.  Suhstanz  ^2,255   Kohlensäure   und  0,665 

Wasser ; 
IL   2,075  Substanz    2,01  Grm.    Kohlensäure    und   0,59  Gi 

Wasser, 


oder 


KohleuütolT 
Wassers  loff 


26  J6 
3,14 


U. 

26J6 
3J9. 


in.  Das  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  erhaltene  Gi 
gemenge  bestand  aus  0,46  Cub.-Zoll  Stickgas  auf  2,^ 
KohZensäure  oder  aus  1  Slicbga^ä  und  6  Koldcnsäure, 
ches  Verhältniss  anl'  26,28  Kohle  10,33  Stickgas  betrl( 

Die   Baumwolfe    nahm    bei   der  Umwandhmg   im  Mittel 
drei  Versuchen   64,1  Theile   auf  100  Tli.  Baumwolle  an  Gewi( 
zu.     Nimmt  man  aus  der  vorigen  Analyse  das  Mittel   für  Kol 
und  Wasserstöir,    so  giebt  dieses  folgende  Zusammensetzung: 

Mittel  aus  I,  n,  H.        lU. 
Kohlenstofi' 
WasserstolT 
SauerätofT 


Stickslolf 


36,28 

3,16 

60,36 

io,ao 

100,00. 


10,33 
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Der  Verfasser  berechnet  Liernach  die  Formel*): 

G,,  26,82 

h;  2,94 

Ot«  50,70 

Nt  10,54 

IIM),00. 

Audi   stellte  derselbe  eine  Verbrennung  der  Baumwolle  mit 

►rosaui^em  ßleioxyd  an. 

,435  Grm.  gaben  2,325  Grm*  KoMensuure  und  Ol  Grin.  Wasser, 


Kohlenstofr  44,20 
Wasserstoff  7,04 
SancrslolT  48,76 


100,00. 

Verfasser  nimmt  für  die  Baumwolle  hiernach  die  Formel 
Hto^io   ^*"*^   ^^  ^^ß  Sdiiessbaumwollc  die  Formel  C,2  Hg 

N^  an,    so  dess  diese  letzlere   durcb  Austauscli  von  2  Aeq. 

sersloff  gegen  2  Aeq.  Salpetersäure  entstanden  sein  muss. 

Es  wurden  nun  die  Zersetz  ungsproducte  der  Schiesshaum- 
le  nach  der  Explosion  untersudit.  Die  Entzündung  wurde  in 
issen   ausgeführt,    aus  welchen    die  Luft    durch   Kohlensaure 

^trieben  war.  Das  erhaltene  Gas  war  von  Slickoxyd  freies 
lenoxydgas  und  zeigte  beim  Mischen  mit  Luft  keine  rothen 
ipfe. 

Die  Versuche  von  Fehling  (DingL  poljt*  Journal,  h  Fe- 
iruarheft  1847)  sind  schon  gelegentlidi  in  der  Abhandlung  von 
^an  Rerckhoff  angeführt  worden.    Sie  führten  zu  der  Formel 

'  Einige  zum  Theü  auf  Fehling 's  Analysen  gestützte  Betrach- 
tungen über  die  Gasbildung  der  Schiessbaumwoile  sind  vom  k.  b. 
irtillerielieutenanL  Weiss  (DingL  polytechn.  Journ.  1.  Märzheft 
1847)  angestellt  worden,  aus  welchen  hervorzugehen  scheint,  dass 
die  Schiessbaumwoile  mehr  Gase  in  etwas  kürzerer  Zeit,  aber 
Imter  geringerer  Wärmeeutwickelung  erzeugt  als  das  Schiess- 
|»td?er. 


*}    Nimmt  man    für  die  Baumwolle  die   Formel  Q^t  ^ti  ^tt   ""^ 

für  die  S(;hiüssbaiimwollc  statt  der  Formel  des  Verfasser»  die  Formel 
0j4  H,  T  Ü,,  +  4  N  Os ,  st»  glcbt  die  RechnQn|r  in  Procenten :  26,3  Kolilen- 
stoff,  3,1  WasserstofT,  10/2  Stickstoff,  60,1  SauerstolT  und  stimmt  mit  den 
gefundeiieii  Zahlen  besser. 

Jmm.  U  prakt.  Cbemle.  XL.   7.  27 
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Gaudin  glaubt  at»  seinen  Versuchen  schliesseii  zu  mäs 
dass  das  Pyroxylin  aus  zwei  verschiedenen  Substanzen  von 
eher  ZusammenseUung  bestehe;  die  eine  sei  das  wahre  ü\ 
Pyroxylin    und  sei  unlöslich   in  recliikirtem  Aetber;   die 
darin  lösliche»  nennt   er  EtherzUin,  Dieses  wird  besonders 
det,  wenn  durch  die  Einwirkung  eines  Gemenges  von  2  Tb. 
peter-  und  3  Tli.  Schwefelsäure  zu  viel  salpetrige  Säure  gebU 
wird.     Diese  Substanz  schmifzt  sehr  leicht «  einen  gerin gea  ßt 
stand  lassend.     Durch  Schlag  explodirt  sie  und  schiesst  Tort 
lieb ;    binderlicli  ist   ihre   grosse  Hygroskopie-     Wird  die  ßlt 
ÄetherläsLing  sich  selbst  überlassen,   so    trocknet  sie  in   k« 
Zeil  ein   und  löst  sich  dabei  von  den  Wänden  des  Gelasses 
bei   höherer   Temperatur   verdunstet,   haftet  sie   ausserordei 
lest    und  detonirt    bei    fortgesetzter  Erwärmung    mit  Heftij 
Die  abgelösten  Blättchen  werden  durch  Erwärmung  ungemein 
elektrisch;   zugleich  zeigen  sie   im  höchsten  Maasse  das  Am 
der  Perlmntler.     Am  Feuer  explodiren  sie  ohne  Itöckstand. 
die  Lösung  in  ungeleimtes  Papier  eingesogen ,    diess   getro( 
und  etwas  erwärmt,    so  macht  ein  Schlag  mit  der  Hand 
es  sehr  stark  elek Irisch r    Papier,  mit  Salpeter-  und  Schwefeh 
behandeil,  mit  Aetber  ausgezogen  und  unter  der  Glocke  g« 
net,  wird  transparent  und  so  fest  wie  Pergament.  (Compt 

XÄiii,  p,  iioü.; 

Cottereau    fand,    dass   die  Gegenwart   einer   Oxydation 
Stute  des  Stickstofls  in    dem  Xyloidin  und   dem  Pyroxylin  dur 
schwefelsaures   Eisenoxydul    leicht   nacligewieseu    werden   km 
während  Brucin   und   Morphin  in  diesen  StofTen  keine  Re; 
hervorbringen,  welche  auf  eine  solche  Verbindung  schliessen 
(Cowpt  TmiL  XÄiii,  1157.; 

Die  Verschiedenheit,  welche  die  SchiessbauniwoUe  so 
zeigt,  beruht  zumTheil  auf  dem  verschiedenen  Zustande  derv« 
wendclen  Cellulose,  zum  Theil  auf  der  Zusammensetzung  derj 
gewendeten  Säuren.     Payen  hat  hierüber  genauere  VersucheJ 
gestellL  (Compt  reml  XXiii,  p,  1096  und  XXJf\  p.  S6.}\ 

Wendet  man  die  rohe  Ccllulose  an,  welche  Fett,  stick? 
haltende  und  die  holzige  Substanz  enthält ,  so  f^rhält  man  eil 
niger  wkltsames  Präparat;    zum  Theil  widersteht  der  Stol 
Einwirkung  der  Säuren ,  wie  z.  B.  die  Epidermis  des  Cactu&, 
Theil  enthält  er  einen  Wassersloflüberschuss,  welcher  die 
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Bllntersalpetersäure   veranlasst,  die  der  Einwirkung  nachihei- 

■  Sie  zur  Bereitung  der  Schiessbaum  wolle  angewendeten  Säuren 
^hlleu  meist  etwas  üntersalpetersäure.  Bei  einem  vergleicbeii- 
Bfersuche  wurde  mit  Säuren»  die  mit  Untei-safpetersäure  ilber- 
Hl  v^aren ,  ein  weniger  kräftiges  Froduct  erbalten  als  mit 
HeOt  welche  ganz  frei  von  dersellien  dargestellt  worden  würen. 
Belzteren  erhielt  man  aui^serdem  eine  grossere  Ausbeule. 
BCnter  dem  Mikroskupe  entdeckt  man,  bei  Anwendung  der 
Ksalpetersaure,  einen  starken  Angriff  der  Faser,  und  die  Suh- 
H  ist  lüslich  in  alkoljoUiallendem  Aether. 

HOie  Producte,  einmal  mit  reiner,  einmal  mit  Untersal|jeLer- 
Blialtender  Salpetersäure  bereitet,  gaben  bei  Versuchen,  welche 
Kn  am  ballistischen  Pendel  anstellte,  sehr  verschiedene  Ke- 
■e,  welche  beweisen,  wie  sehr  die  Untersalpetersüure  dag 
Biet  verschlechierl. 
HPayen  fand,  dass  der  Essigäther  weder  das  Pyroxylin,  w«:I- 

■  mit  reiner  Säure,  noch  das,  welches  mit  Untersalpelei^äurc 
rge&lellt  wurde,  völlig  lose,  dass  jedoch  das  erstere  am  slark- 
ii]  widerstände,  so  dass  bei  der  sorgfältigsten  Bereitung  0,8  der 
bstanz  ungelöst  blieben. 

Weun  man  das  Pyroxylin  mit  dem  Essigäther  schüttelt  und 
I  zum  Siedepunct  erhitzt,  so  wird  die  ganze  Flüssigkeit  durch- 
ihtig  und  erst  beim  Absetzen  bemerkt  man  die  ungelösten 
[»ffe. 

Das  aus  Papier  dargestellte  Pyroxylin  ist  bei  weitem  lös- 
her  in  Aether  und  Essigäther. 

Die  untersalpetersaure  ßaum wolle  lost  sich  in  Essigäther  bis 
f  0.05  auf.  Der  Rückstand  der  abgedampften  Aethcriösungen 
.  bei  'beiden  sehr  verscbiedeu.  Der  von  der  salpetersauren 
lumwoUe  ist  glasähnlich,  der  von  der  untersalpetersauren  ist 
»rcellanartig. 

Die  Znsammensetzung  beider  Producte  ist  sehr  verschieden, 
e  der  Salpetersäuren  Baumwolle  fanden  Payen  und  Poissot 
kBD  SO,  wie  sie  Pelouze  gefuuden  hatte;  die  unlersalpeter- 
bre  Baumwolle  würde  dargestellt  wei'den  aus  1  Aeq.  wasser- 
ikiger  Celluluse  und  1  Aeq,  Unteiijalpetersäure.  Die  letztere 
ät  sich  in  Schwefelsäure  ohne  Gasentwickelung;  jene,  indem  sie 
mß  Zeit  Gas  entweichen  lässt. 

L ^ ^„__  "* 
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In  Beziehung  auf  die  Einwirkung  des  Gemengeß  von  Schw 
säure  und  Salpetersäure  auf  Stärke  und  ähnliche  SloJTe,  w 
Schönbein*)  zum  Theil  untersucht  hat,  sind  eine  Anzahl 
Tnter suchungen  angesleilt  worden* 

Payen  fand  (a.  a.  0.)  ein  sehr  sicheres  Mittel  zur  Da 
liing  darin,    dass    man   die  Stärke  bei   llÜ — ^120"   im  VaC 
trocknete  irnd  die  erkaltete  Masse   in  das  Gemenge  der  con 
Irirten  Säuren  brächte.    Nach  einer  Stunde  setzt  man  viel  W 
hinzu  und  verjährt  auf  gewöhnliche  Weise- 

Payen,  welcher  die  erhaltene  Substanz  als  Xylofdin , 
mit  Recht,  betrachtet,  fand,  dass  dasselbe  durchaus  in  Aether 
loslich  sei.  —  Hält  man  die  Wirkung  des  Gemenges  der  Sa 
auf  die  Stärke  nach   einer  Minute  durch  Wasserzusatz   auf, 
zeigt  das  Product  unter   dem  Mikroskope    mehrere    merkwu 
Eigenschaften.     Ein  grosser  Theil  der  Körner  hat  seine  Form 
behalten,  bis  auf  einige  Zersprengungen ;  andere  Körner,  nam 
lieh  unter  den  voluminösesten,  bemerkt  man,  welche  einen 
ihres   Inhalts   haben   austreten   lassen;     fugt  man  eine  wässe 
Jodlösung  hinzu,  so  färben  sich  diese  ausgetretenen  Partien 
lett  und   werden  fast  im  durch  scheinend,   wodurch    sie  sich 
der   gelblich- weissen ,   Iransparenten  Hülle   unterscheiden, 
färbt  sicli  der  Inhalt  der  Körner  blau,  indem  die  oberflächli 
Oeffnungcn  und  Zerreissungen  das  Jod  eindringen  lassen. 

Setzt  man  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  so  kann  man 
innere  Substanz  lösen;    die  Körner  entleeren  sich,   behalten  i 
äussere  Form  hei,  und  sie  sind  ohne  Zweifel  in  Pyroxyün  in 
stalt  hohler  Kugeln  venvandell. 

Yry  in  Rotterdam  bemerkt  (Compt  rend.  XXIV^  p, 
dass  Stärkemehl,  mit  NO^ ,  HO  behandelt,  aufschwillt  und 
in  Xyloidin  übergeht;  in  ein  Gemenge  von  gleichen  Volumen 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  gebracht ,  verwandelt  es  sich  in 
Fyroxylin,  ohne  aufzuschwellen.  Das  so  gewonnene  Präparat  ißt 
sehr  kräftig. 

In  concentrirter  Salpetersäure  von  80^ — 00*^  G,  lost  sich  das 
gewöhnliche  Pyrosylin  und  wird  durch  Schwefelsäure  daraus  fast 
voliständig  in  weissen  Flocken  gelallt.    Vielleicht  kann  maa  dieM 


*J  Dies,  Journ.  Bd.  XXXIX,  S.  370. 
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erhaltene  Pulver  benutzen  ,   um   Zündhütchen  damit   zu   ver- 
rtigcn. 

Durch  Wasser  fällt  aus  der  Salpelersäureiösung  ein  biUerer, 
Bisser,  flockiger  Körper,  der  loshcb  in  Alkohol  und  sehr  vielem 
^asser  ist,   langsamer  als  das  Pyroxylin  verbrennt  und  kohligen 

ttand  binterlässt. 
tcelon  verwandelt  das  Pyroxylin  in  eine  durchsichtige  Gal- 
welche  durch  Wasser  in  weissen,  baumwolieähnJichen  Flocken 
t.  Viel  Aceton  löst  das  Pjroxylin  gänzlich  auf.  Kaustisches 
lali  löst  es  gleichfalls ;  Wasser  und  Sauren  fällen  aus  der  iö* 
mg  nicbts. 

Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt,  während  sie  das  Pyro- 
flin  ohne  Färbung  löst,  daraus  salpetjige  Säure.  Wasser  ver- 
idert  es  innerhalb  fünf  Wochen  noch  nicht  im  geringsten.  Die 
teung  der  Baumwolle  in  Salpetersäure  bei  30  —  Sö-^  lässt  durch 
asser  Xyloidin  fallen,  durch  Schwefelsäure  Pyroxylin.  —  Con- 
ntrirte  Essigsäure  löst  das  Xyloidin,  nicht  das  Pyroxylin*  Das 
'loidin  aus  Baumwolle  wird  als  cohärente  Masse  durch  Wasser 
s  der  Essigsäure  gefallt,  das  aus  Stärke  als  Pulver,  so  dasi 
ide  vielleicht  nicht  idenlisch  sind. 

Auch  Co  tterti au  glaubt  auf  die  von  Vry  angegebene  Weise 
Toxylin  dargestellt  zuhaben,  nämlich  durch  Fällen  der  salpeter- 
uren  Lösung  des  Xyloidins  durch  Schwefelsäure,  ohne  jedoch 
ircb  die  Analyse  die  Identität  der  Stoffe  nachgewiesen  zu  ha- 
in  (a.  a.  0.  p.  205), 

Aus  verschiedenen  Zuckerarien ,  Mannit  und  anderen  Stoffen 
nd  von  Fl o res  Domente  und  Menard  durch  Salpeter- 
shwefelsäure  Verbindungen  dargestellt  worden,  welche  einige  Aehn- 
;hlseit  mit  dem  Pyroxylin  haben  (a.  a.  0.  p.  89)  j  die  genauere 
itersuchung  halten  sie  indess  eben  so  wenig  wie  Schönbein 
tgestellt.  Ausführlichere,  doch  auch  noch  sehr  aphoristische 
ichrichten  über  ähnhche  Versuche  giebt  Sobrer o  (a,  a.  0.  p.  '247). 
ieser  fand,  dass  das  Präparat,  aus  dem  Zucker  dargestellt,  be- 
ehe  aus: 

_  ^i^I'it  *^ii  +2^05  — 2H0,  also 

■  C,,H,    O9    +2 NO,. 

Mand  bei  der  Analyse  3  p,  C.  H  und  27  p.  C.  C. 

Wenn  man  in  ein  Gemenge  von  2  VoL  Schwefelsäure  von 
}  Grad  und  1  Voh  Salpetersäure  von  43  Grad  sirupdickes  Cly- 
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cerin  giesst,  so  entsteht  eine  sehr  lebhafte  ReactioDt  die  m 

dation  besieht.  Hält  man  das  fiemeiige  indessen  kalt,  so 
sich  das  Glycerin  aof;  setzt  man  jetzt  Wasser  hmzii,  so  s( 
sieb  ein  schweres  Oel  am  Bof)en  des  Getasses  at?s,  welches 
Wasser  gewaschen,  if>  Alkohol  gelöst,  nochmals  durch  Wa 
gefallt,  in  Aefher  geldsl  und  durch  Verdüiislwng  gewonnen 
im  Yaeuum  über  Schwef^ls^tir^  wird  es  gi^trocknet  Die  Y( 
düng  stellt  nun  ein  geJbhches,  sehr  ^ichweres  Oel  dar,  uolö! 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  ynd  Aetlier.  Es  hat  keinen  Gei 
einen  sehr  stechenden  Geschmack  und  mit,  in  kleinster  Me 
auf  die  Zunge  gebracht,  eine  mchrstflndige  Migräne  hervor. 

Salmon  fand,   riass  eine  geringe  ßeimisdmog  zur  Scbii 
bäum  wolle  Ton  chlorsaurem  Kali   die  Wirksamkeit   des  Prapari 
ausserordentlich    steigere   und   dabei  die    Waffen  nicht    ehenii 
angreife,    (üompi.  riml,  XXif/,  p,  1117J 

Banjean    endlich    schligl   vor^    die  SchiesshaurawoUe 
Sandelroth  2u  färben  und  die  Farbe  durch  Älaunlösung,  in 
er  die  Baumwolle  taucht,  zm  erhöhen.     Er  meint  dabei,  dass 
Gegenwart  des  Alauns  selbst  vortheilhafl  wirke  und  die  £x|ilo&i4 
steigere  (?)«     Den  Preis  berechnet  er,  die  Arbeit  ausgesdtl« 
für  das  Kilogramm  auf  d  —  8  Francs,  also  circa  IJ — 2  ThalerJ 


XCVI, 

lieber  die   Zersets&ung  des  Jodkaliums  dun 

Säuren. 


lieber  das  Verhalten  des  Jodkaliums  gegen  Schwefelsäi 
sind  von  E,  Diesel  und  darauf  von  Wackenroder  einige  Ver- 
suche angestellt  wollen  (Archi?  d.  Fbarm.  XLIX,  275).  Dieeil 
hatte  früher  schon  eine,  wie  er  glaubt,  häufige  Verunreiniguag 
des  Jodkaliums  mit  Schwefelkaüum  nachgewiesen,  welche  beson- 
ders sich  einstellt,  wenn  das  Jodkalium  durcli  Zersetzung  von lod- 
zink  mittelst  kohlenaauren  Kali's  erhalten  wird  und  das  vcrwf*i»- 
deteZink,  wiees  oft  vorkommt,  schwefellialtig  war.  (Ebead.  XLV 
296.)    Diesel  fand,  dass  Jodkalium,  welches  audi  ganz  frei  v( 


refelkaliuin  war»   bei  Einwirkung  concenlrirter  Schwefelsäure 

nicht  allein  in  schweHige  Saure,  sondern  auch  zum Tlieil  in 

relwasderslaJT  vei^andclt.     Eben  so  entwickelt  sich  Schwefel- 

tserstoff,  wenn  Chlorwaeserstoffsäure,  welche  zur  Zerlegung  m- 

let  wird^  schwefelsäurehaJttg  ist. 

W a c k e n ro  d  e r  fand  dasselbe ,  nun  wende  nun  die  Schwefel- 

aof  das  Jodkalium  heiss  oder  kalt  an.     Mit  dem  4 — Gfachen 

iser  verdünnt ,  giebt  die  Schwefelsäure  keine  Enlwickelung  von 

twefelwasserstof}. 

Die  Flüssigkeit  wird  durch  äusgeschiedeneB  Jod  gelh  geiarbt. 
ackcnroder   behauptet,    aus    rnnem   Jodkalium    und  rMner 
Izßäure   und  Phosphorsäure    niemals  Schwefelwasserslotr  erhal- 
%u  haben* 

Durch  Zinnchlorfir  Jässt  sich  die  kleinste  Menge  Schwefel- 
iHum  nachweisen;  es  entweicht  Schwefelwasserstoff,  welcher 
£idi  leicht  entdecken  lässt.  —  In  der  Kälte  scheiden  sich  aus 
4er  Mischung  ürangcrothe  Büschel  aus,  vielleicht  bestellend  aus 
^innjodur  und  Zinnclilonir. 

Rose  bemerkte  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefel- 
saure auf  Jodkalium  nur  die  Entstehung  von  schwefliger  Säure 
nnd  Jod,  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Knli  (Poggend. 
Annal.  XXXVIII,   121)*). 


XCVII. 

Darstellung  der  Milchsäure  und  Buttersäurc. 

Ben  seh  (ÄnnaL  dei^  Chemie  und  Pharm,  Febr.  1847)  em-, 
pfieblt  dazu  folgendes  Verfahren: 

ßltlciisaui'e,  6  Pfd*  Rohrzucker,  |  Unze  Weinsäure  werden, 
in  26  Pfd.    siedendem  Wasser  gelöst,  einige  Tage  bei  Seite  ge- 

*3  Verdünnte  SchwefcJsüMre  entwickelt  mit  Jodkallnm-Lösung  kein<^ 
inr  von  Sdhwcfelwasserstoif,  scheidet  jedoch,  wie  Wrickenrode  r 
lerktc,  eine  sehr  klciiiP  Meiip;e  von  Jod  aus.  Enthielt  das  Jodkalium 
ich  nur  siclir  geringe  Mengen  von  Schwefelkaliuui,  so  ent^viikelt  sieh 
jhwefelvvasserstolf,  sobald  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  nicht 
Mt'hr  hinreicht,  denselhcn  zu  zerlegen,  und  somit  sind  in  der  Thal 
liöchst  itnbedeutendß  VerutirefDigungen  der  Art  lelckt  durch  vordüniite 
Sehwefetsäurv  noch  mit  Skhcrhmt  nadmiwciBCU*  ^^^ 
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stellt,  darauf  der  Mischung  2  alte  Käse  von  circa  4  Uozen,  wefafl 
man  iu  8  Pl'd,  abgerahmter,  geronnener,  saurer  Milch  Terth^| 
hatte,  und  3  Ptd.  Schlämmkreide  zugesetzt  und  dieselbe  hei  ^M 
Ms  35^  erhalten-  Die  Masse  wird  lägÜch  mehrere  Male  gut  uifl 
geröhrt,  nach  8  — 10  Tagen  erstarrt  sie  zu  einem  Brei  von  nülcH 
saurem  Kalk.  Diesem  setzt  man  20  Pfd.  siedendes  Wasser  uiH 
I  Unze  Aetzkalk  m,  kocht  ^  Stunde  und  Ültrirt  durch  etofl 
Spitzbeutei.  Das  FilU'at  wird  zur  Sirupsdicke  abgedanipd  uiH 
4  Tage  hei  Seite  gestellt,  worauf  der  milchsaure  Kalk  ahgescbtfl 
den  ist  Dieser  wird  wiederholt  mit  etwas  Wasser  angerührt  u^| 
abgepresst,  sodann  in  seinem  doppelten  Gewichte  koclieoden  WaH 
sers  gelost  und  der  Losung  auf  Je  ein  Pftmd  gepressten  DlildH 
sauren  Katk  3^  Unzen  Sohwefelsäure  zugesetzt,  die  man  mit  ihrcfl 
gleichen  Gewichte  Wasser  verdünnt.  Die  lieisse  Flüssigkeit  fillrifl 
man  vom  Gips  ab  und  kocht  sie  mit  J|  Pfd.  kohlensaurem  ZiiiH 
oxyd  auf  je  1  Pfd.  angewendeter  Schwefelsäure  |  Stunde  lanfl 
Die  kochend  tiltrjrte  Lauge  setzt  beiui  Erkalten  das  milchsatifl 
Zinkoxyd  ab.  8  Theile  milchsanres  Zinkoxyd  liefern  bei  Behanfl 
lung  mit  Schwefelwasserstoff  5  Theile  sirupdicke  reine  Mildfl 
saure.  ■ 

Btdtemittre,  Lägst  man  obiges  Gemisch  von  Zucker,  Kreide  efl 
länger  als  10  Tage  hei  35"^  stellen  und  erneuert  das  verduustenfl 
Wasser,  so  entsteht  Gasentwickelung;  nach  5 — 6  Wochen  isliH 
Milchsäure  iu  liutlersäure  ül»ergegangen ,  womit  die  Gasentwicifl 
lung  aufhurt.  Man  mischt  dann  die  FhTssigkeit  mit  ihrem  gleicfifl 
Volumen  kalten  Wassers,  fügt  eine  Anilösung  von  8  Pfd*  krystfl 
hsirter  Soda  zu,  ültrirt  den  kohlensauren  Kalk  ah,  wascht  !■ 
aus,  dampft  die  Flüssigkeit  bis  auf  10  Pfd.  ein  und  vermiscB 
sie  vorsichtig  mit  5J  Pfd.  Schwefelsäure,  welche  man  mit  gleich 
viel  Wasser  verdünnt  hat.  Es  scheidet  sich  die  Buttersäure  als 
öUge  Schicht  ab,  welclie  man  abhebt.  Die  darunter  siehende  L<V 
sung  unterwirft  man  der  Destillation,  sättigt  das  Destillat  mit 
kohlensaurem  Natron  und  scheidet  die  Buttersaure  durch  Schwefel- 
säure ab.  Die  rohe  Buttersäure  wird  rectilkirt,  nachdem  inaiL 
auf  1  Pfd»  1  Unze  Schwefelsäure  zugefügt  hat*  um  die  Abschew 
düng  von  wasserfreiem  Glauljersalz  zu  verhüten,  welches  ein  liM 
tiges  Stossen  veranlasst.  Die  rectificirte  Bultersäure  sättigt  mfl 
mit  geschmolzenem  Chlorcalcium ,,  wodurch  die  Essigsaure  gfl 
schieden  wird ,  und  unterwirft  sie  einer  nochmaligen  BeclificalioH 


ie  zuerst  übergebende  Porüon  ist  verdönnte  Buttersäure,  später 
nlgt  concentrirte.  Aus  6  Pfd.  Hohrzucker  erhielt  der  Verfasser 
^  Unzen  reiner  concenlrirter  ßuttersäure. 
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XCVIIL 

Lieber  die  Endproducte   der  Einwirkung  des 

Chlors  auf  die  Aether  der  Methyrreihe  iioter 

Eiufluss  des  Sonnenlichtes. 

Vnii 
^  ^*  CuhaurMm 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phffs.  3.  Ser.  T.  XIX,  p.  342J 

Einer  der  einfachsten  und  am  leichtesten  rein  darzus teilen- 
den Aether  des  Melhyloxyds  ist  der  oxalsaure.  Es  ist  aus  Mala - 
guti's  erster  Arbeit  bekannt,  dass  das  Chlor  diesen  Aether  im 
zerstreuten  Lichte  nur  schwierig  angreift  und  dass  man  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  eines  Aethcrs  dabei  erhält,  dessen  Forme! 
man  durch  C203,C2fIGl20  darsteifen  kann. 

Dieser  Äelher  entspricht  dem  gechlorten  Oxalsäuren  Äethyl- 
oxyd: 

welches  unter  gleichen  Umständen  wie  das  ronge  entsteht. 

Ich   habe    das    oxalsaure   Metiiyloxyd   im    Sonnenhchte    mit 
or  behandelt  und    auf  diese  Weise  das  von  Mafaguti  ange- 
lete  Froduet  reichlich  erhalten. 
Ist  das  Oxalsäure  Metbyloxyd  rein,  so  erhält  man  bei  fortge- 
setzter Behandlung  mit  überschüssigem  Chlor  schliesslich  nichts 
weiter  als  einen  in  Blättchen  krystaüisirten  Körper  von  blendend 
weisser  Farbe- 

Diese  Krystalle   achmehen  bei   wenig   erhöhter  Temperatur 
und   bei   höherer   sublirairen  dieselben  zum  Theil,  während  ein 
Rüderer  Theil  sich  zersetzt,  und  es  entwickelt  sich  während  der 
^Ipozen  Dauer  der  Operation  Ghlürkohlenoxydgas. 

^ ^^ 
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Lässt  nidQ  diesen  Äetber  durch  ein  auf  350 — 400**  erhiljfl 

Rohr  strömen,  so  zersetzt  er  sich  ganz  Toükommen  in  Chlork« 

ienoxydgas  und  Kohlenoxydgas;  die  folgende  Gleichung  giebt  üW 

dieses  Verhalten  zur  Genüge  flccheoscliaft:  H 

C4O30^^3(C0,O)  +  C0.  ■ 

Die  meisten  Hussigk eilen  verändere  diesen  Körper  und  gH 
ben  damit  eine  Menge  Verbinrlungeu.  Der  Weingeist,  der  Hofz-T 
geist  und  das  Karto(felfiise!t'»l  bringen ,  wenn  man  sie  auf  diesM 
gechlorten  Aether  giessl,  eine  selir  lebhafte  Reaction  hervor,  n 
erhitzen  sich  damit  und  es  entwickelt  vsich  Clilorkohlenoiffl 
Setzt  mau  nach  beendigter  Reaction  Wasser  hinzu,  so  scheiäM 
sich  schwere  Oele  ab,  deren  Natur  weiter  unten  näher  angegebfl 
werden  soll.  H 

Auch  Aceton  und  Aether  zersetzen  diese  Substanz  augtafl 
blicklich.  Es  entsteht  dabei  Chlorkolilenoxyd  und  zu  gleicher  Zm 
bilden  sich  flüssige  oder  klebrige  Subti^lanzen,  die  ich  nicht  wetifl 
untersucht  habe*  H 

Eine  wässrige  Losung  von  Kali  reagirl  sehr  heflig  auf  dfl 
Oxalsäure  gechlorte  Methyloxyd;  letzleres  verschwindet  dabei  uH 
t!s  entstellen  losliche  Verbindungen^  nämlich  Chlorkalium,  kohlefl 
saures  und  oxalsaures  Kali.  Folgende  Gteicimng  giebt  über  dieifl 
Verhaken  vollkommen  RechenschaJlt:  1 

G^ClgO^  +  5(K0,H  0)=CjO„  KO,  2COj,KO  +  3KGl+  SRO. 

Natron  und  AetzharjL  verhalten  sich  dazu  auf  gleiche  Art 
Trocknes  Ämmoniakgas  wirkt  hellig  auf  den  gechlorten  Oxalsäu- 
ren Methyläther  ein,  es  entsteht  Salmiak  und  Carbamid. 

Anilin  und  Nicotin  greifen  dasselbe  sehr  heflig  an  und  geben 
damit  weitere  Verbmdungen,  die  ich  bis  Jetzt  nicht  untersuebaii 
konnte. 

ßei  der  Analyse  gab  dieser  Aether  die  folgenden  Resultate: 
L  1,110  Substanz  gaben  0,012  Wasser  u.  0,590  Kohleösäur«; 
iL  0,9<J3  derselben  Substanz   gaben   0,009  Wasser    und  0.535 

Kohlensäure ; 
IIL  0,693   desselben  Productes   gaben    1,841   Chlorsilber  ü( 
0,450  Chlor; 

IV.  0,1123  Substanz  anderer  Bereitung  gaben  O^OIO  Wasser 

0,499  Kohlensäure; 

V.  1,000  dei-selben  Substanz  gaben  0,007  Wasser   und  0,il 

Kohlensäure ; 
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0,577  desselLen  Produktes  gabeo  1,535  Clilorsilbcr  od.  0,376 

Chlor. 
In   Procenlen    betragen  diese  Zahlen  bei   Vergleicliung  mit 
der  Formel 

I.  U.  III.  IV  V.  VL 

;>        14  78         14.61         14.69  14.74        14,70 

!U       65,21  „  ,,  64,95  ,,  „  65J7 

'4      __i:     _         '*  »'  "  »'  '*  " 

100,00. 

Da  die  Substanz   eine  höhere  Temperatur  nicht  erträgt»  so 
inte  die  llampfdichte  nicht  bestimmt  werden»  indess  controliren 
Reactjonen  obige  Formel  sehr  gut. 


nwrr/atmi  de.i  Aikokoh  tmf  tien  periMmoa^ühüuren  Aether, 

Giesst  man  auf  den  PerchloroxaJälher  Weingeist  in  kleinen 
Igen,  so  tritt  eine  sehr  heftige Reaclion  ein;  das  Gemisch  er- 
i  sich  unter  Entwiekelung  von  Chlorkohlenoxydgas,  Es  ist 
li,  den  Aether  in  dne  locker  verschlossene  Flasche  zu  bringen 
bei  gehörigem  Luftzüge  zti  artieiten,  um  sich  den  ersticken- 
Dämpfen  nicht  zu  sehr  auszuäetzen.  Sobald  ein  neuer  Zu- 
von  Weingeist  keine  Beaciion  mehr  zeigt,  lässt  man  das  Ge- 
tch  erkalten;  man  giesst  sodann  Wasser  dazu,  wodurch  sich 
k  riechendes  schweres  Oel  abscheidet»  Mau  befreit  es  durch 
ischen  mit  Wasser  von  anhängender  Salzsäure  und  mittelst 
brcalcium  vom  Wasser,  Bei  der  Destillation  dieses  Oel  es  be- 
trkt  man,  wenn  man  ein  Tliermometer  hineinbringt ,  dass  dej' 
ideptmct  steigt;  es  langt  bei  92**  an  zu  sieden  und  es  steigt 
das  Thermometer  dabei  allmahhg  bis  auf  92^.  Wenn  man  die 
ersteren  Portionen  des  DesliUates  abnimmt  und  sie  wiederholt 
destillirt,  bis  der  Siedepunct  bei  04—96°  constanL  wird,  so  er- 
hält man  eine  die  Augen  stark  reizende  Flüssigkeit»  welche  die 
Zusammensetzung  des  Chlorkohlensäurcäthers  hat,  wie  dieses  die 
;enden  Analysen  zeigen. 

0,575  Substanz  gaben  0,*242  Wasser  u.  0,711  Kohlensäure; 
0,627  desselben  Productes   gaben  0,266  Wasser  und  0,7ßfi 

Kohlensäure; 
0,504  desselb.  Productes  gaben  0,658  Chlorsilber  od.  0,162 

Clüor; 
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IV»  0,727  einer  zweilen  Probe  gaben  0,31-1  Wasser  und  0,8! 

Kohlensäure ; 
V.  0,569  derselben  gaben  0,752  Cblorsilber  oder  0,184  ChlorJ 

in  Procenten  und  mit  der  Formel 
CsHsCIO« 
verglichen,  erhall  man: 


VA 
0. 


Berechii. 

1 

IL 

lü. 

IV. 

33.33 

33,-23 

33,30 

32,97 

4,63 

4,67 

4Jl 

4,79 

32,40 

)i 

fi 

32,13 

29.64 

i» 

tt 

?* 

it 

32,33 


100,00 

Sie  stellt  den  Chlorkohlensäureälher  oder  besser  einen  aroeil 
sensauren  Aetlier  dar,  in  welchem  das  Äeq,  Wasserstoff  der  Säui 
du  roll  Chlor  ersetzt  ist. 

Setzt  man  die  Destilblion  der  Flüssigkeit  weiter  fort,  so 
hült  man  eine  Flüssigkeif»  deren  Siedepunct  bei  187 — ISS*^  coi 
stant  wird.      Sie  hat  einen  aromatischen  Geruch  und  bildet, 
troeknem  Ammoniak  zusammengebracht,  Oxainethan,  und  Oxai 
mit  wässrigem  Ammoniak*     Mit  Kali  behandelt,  liefert  sie 
saures  Kali  tind  Weingeist  und  ist  somit  Oxalsaureälher,  dese 
Eigenschalten  sie  überhaupt  hat. 

L  0,567   Substanz  gaben  0,343   Wasser  und   1,015   Koliler 

säure  •, 

n.  0,769  derselben  gaben  0,466  Wasser  u.  1,383  Koblensäui 
in,  0,551  Substanz  anderer  Bereitung  gaben  0,341  Wasser 
0,993  Kohlensäure. 

In  Procenten: 

l  IL 

48,82  49,04 

6.71  6,73 


0. 


Boro  eint. 

49,31 
6.84 

43,85 
100,00. 


44,47 


44,23 


HL 
49,14 

43.99 


Die  Resultate  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  sind  folgende! 


Lufttemperatur 
Danipftemperatur 
Gewichtsüberschuss  des  Ballons 
Inhalt  des  Ballons 
Barometerstand 
Luftrück  stand 


140 

243^ 

0,549  Grm, 
240  CbX. 

0J55  M. 

1  Cb.C. 


Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Gewicht  eines  Litre  die  l\ 
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und  somit  5,10  als  gesuchte  Dichte.     Es  bleibt  somit  kein 
ifel  übrig,  dass  diese  Substanz  die  Formel 

,    über  deren  Enlstehnng  man  sich  aus  folgender  Gleichung 
lecheoächatl  gehen  kann: 

C.CJaO^  +  ^CJleOa^^OH.  +  CJIaO^  +  Cftü.ClO,. 


Eimcirhmfjf  lies  Hohgehtes  auf  den  PercMfyrmethyifitfter, 

Giesst  man  Holzgeist  auf  den  Perchloroxalätlier,  so  verliäU 
das  Gemisch  eben  so,  wie  vorhin  beim  Weingeist.  Nach  Be- 
idlung  der  Proilucte  mit  Wasser  erhält  man  gleich  falls  ein 
i^i^eres  Oel,  weJclies  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  ChJorcal- 
getrocknet  wird.  Der  Siedepunct  dieses  Oels  steigt  all- 
ilig  von  80  auf  162'*  und  bei  dieser  Temperatur  wird  er  con- 
t  Diejenige  Menge  der  Flüssigkeit,  welche  zu  dieser  Zeit 
'geht,  macht  etwa  ein  Drittel  des  Ganzen  aus,  das  Product 
beim  Erkalten  fest  und  bildet  glänzend  weisse  Schuppen. 
;sriges  Ammoniak  bildet  damit  Oxaniid  und  eine  weingeistige 
iung  desselben  verwandelt  es  in  Oxamethylan.  Alkalien  zer- 
en  es  und  regeneiiren  Oxalsäure  und  Holzgeist 
Der  Schmelzpunct  und  die  Reactionen  dieses  Körpers  zeigen 
,  dass  das  erhaltene  Product  oxalsaures  Methyloxjd  ist,  eben 
wie  man  es  nach  der  gewöhnlichen  ßereitungsweise  erhält,  so 
mir  die  Analyse  desselben  überflüssig  schien.  Der  fluch- 
e  Theil  des  Gemisches  aber,  welcher  durch  wiederholte  De- 
illationen  bei  78 — 82°  constant  siedend  erhalten  wurde,  hatte 
einen  erstickenden  Geruch»  namentlich  in  Dampfform,  und  wurde 
durch  Ammoniak  leicht  zersetzt.  Es  bildeten  sich  dabei  Sal- 
miak und  eine  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisirende 
Substanz,  vom  Ansehen  des  Urethjlans.  Bei  der  Analyse  gab 
diese  Substanz  folgende  HesnUate: 

h  0,618  Substanz,  0,190  Wasser  und  0,570  Kohlensäure; 
n.  0,675  derselben,  0,205  Wasser  und  0,627  Kohlensäure ; 
0,589  derselben,  0,892  Ghlorsilber  oder  0,2183  Chlor. 

In  Procenten  und  mit  der  Formel 

G4H3aO^  =  CaC10a,C3HaO 
'glicbeO;  erhält  man: 
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Berech  11. 

1 

11. 

111. 

c. 

25,53 

25,15 

25  33 

H 

3,20 

3,41 

3.37 

«• 

VA 

37,23 

,, 

37,07 

0. 

34.04 

11 

'T 

1'» 

Die  Bildung    von  oxalsaurem   MeÜiyloxjd    und   chtorkoblc 
saurem  MeLhyloxyil  kann  man  thircli  folgende  Glekliiing  erklj 
C^Ö^O,  +2(:2H,02  +  2GIJI2  +C4ll30^  +  C4H3C10^. 


Einwifhmg  des  Karioffeifmelöh  mtf  den  Perehtoroxalätk 

Es  liess  sicli  vorausseljen,  dass  das  Aniyloxydbydrat  sich 
hddeti  vorigen  Alkoholen   durchaus  gleich  verhallen  würde ^ 
injcli  die  IJntersudHiiig  ergab*     So  erliiilt  man  denn  auch  mit 
KartofTeliuselol  dieselben  Erscheinungen    und   auch   ein  schw< 
Oel,  welches  nach  derselben  Behandlung,  wie  vorhin  angegeb* 
ans  zwei  Producten  bestellt.     Das  eirie  siedet  hei  150—160°, 
einen  siechenden  Geruch,   der   dem    des  Chlorkoldensäureätl 
ähnhch,  aber  schwächer   als  hei  jenem  ist.     Das  zweite  Prodi 
siedet  bei  260°,  es  hat  alle  Eigenschaften  des  Oxalamyläthers  ul 
wie  die  folgenden  Resultate    zeigen ,   auch  die  Zusanimenselzi 
desselben. 
1.  0,624    Substanz   gaben  0,532   Wasser   und   1,427   Kohh 

säure; 
11.  0,569   derselben   gaben  0,491  Wasser    und   1,301  Rohh 

säure ; 

IIL  0,420  Substanz  einer  zweiten  Bereitung  gaben  0,373  Was 
und  0,078  Kohlensäure. 

c.j     mm     m:m 

H,,  9,5ß  9,46 

0,  27,84        28.18 


11. 

IIL 

62,35 

62,17 

9,58 

9,65 

28,i*7 

28,18 

IIHI.OO      KMIOO. 


Auctt  die  Bildung  dieser  Producte    kann   aus  nachstebfiwhr 
Gleichung  abgeleitet  werden: 

Eimcirliuniß  des  Chlors  auf  ameuensaures  MeihyloiFyd. 

Das  ameisensaure  &klk\loii^d  absorbirt  das  Chlor  anfanp 
sehr  schnell;  zu  eiaer  Yo\V"SÄ\^«iVQ\\  ^viiviXYVxsÄ^^  \^^^  iwAX^— M^ 
Tage  imd  voUkommemt  SoTlWtiÄC^\^^^:^  fc\\vi^^tÄ\i'aßL,  >^«iwEi  w«sw^ 
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titäten  von  20  —  25  Grm.  arbeitet.  Man  erkennt  die  Been- 
ng  der  Heaction  daran,  dass  das  <ias  der  Flasche  alsdann  die 
€   des  Chlors    beibeliält,   nachdem   man  sie  noch   ein   paar 

der  Sonne  aysgeselzt  hat. 

Auf  diese  Weise   erbäJt  man  eine  klare  Flüssigkeit,   welche 

i  eine  Quantität  CWor,  die  sie  in  l.ösung  behalt,  gelb  geförbl 

eint.     Beim  Erhitzen    entweicht  dieses   und   die  Flüssigkeit 

bt  sich  ganz  vollständig.     Bringt  man  diese  Flüssigkeit  zum 

en,   so  findet  mau,  dass  der  Siedepunct  nicht  consiaiit  ist; 

grössere  Theil  deslilliil  bei  176—190°,  und  ge^en  das  Ende 

das  Thermometer  bis  anf^öÜ**.     Reclificirt  man  das  zuerst 

ehende  Destillat  2-3  Mal,  so  findet  man  es  vou  folgenden 
nschafteii : 

Es  bildet  eine  farblose,  dunnllüssige,  bei  18(1 — 185^  siedende 
sigkeil,  hat  einen  starken  Geruch  und  einen  erstickenden 
pf.     Bei  einer  Temperatur  von  20°  ist  seine  Dichte  =  1,724 

bei  der  von  3'2Ü  — 350^  zersetzt  es  sich  und  bildet  eine 
se  Menge  Chlorkohlenoxyd  ohne  weitere  Neben producte. 

Mit  Weingeist  und  Holzgeist  erhitzt  es  sicli  heftig  und  ver- 
endet es;    fügt   man  Wasser    zu   dem   Gemisch,   so  scheidet 

ein  schweres  Oel  ab,  welches  die  Eigenschaften  des  Chlor- 
lensäureäthers  und  des  Chlor  kohlen  saurem  ethjlathei^  hat. 

KahJaoge  wirkt  weder  kalt  noch  erhitzt  darauf  ein.  Wässriges 
moniak  greift  es  sogleich  an  und  erhitzt  sich  damit;  es  bildet 

Salmiak  und  eine  in  Wasser  unlösliche  weisse,  in  perlmut- 
länzenden  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  weJcfie  sich  in 
er  leicht  löst  und  dem  Chloracetamid  gleicht. 

0,090  Grm.  Substanz  gaben  0,006  Wasser  und  0,444  Koh- 
lensäure ; 

1,129  Grm.  derselben  gaben  0,005  Wasser  und  0^500  Koh- 
lensäure ; 

0,500  Grni.  derselben  Probe  gaben  1,466  Chlorsilber  oder 
0,358  Chlor; 

0,861  Grm.   einer  zweiten  Probe  gaben  0,004  Wasser   und 

0,304  Kohlensäure ; 
0,417   Grm.    desselben   Productes  gaben   L217   Chlorsilber 

oder  0,209  Chlor. 
In  Procenten  und  mit  der  Formel 

C4CI4O4 
liehen,  erMk  man: 
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Bprechn  L  II.  III.  IV.             V. 

C,         12,25  12,23  12.20  „  12,47 

fl             „  0,06  Om  „  0,05 

CU       7149  .,  „  7I,iS6  „            71,72 
0,        1620 
100,00, 

Demnach  ist  diese  Substanz  mit   einer  krystallisirten 

saure  isomer,    in    welcher  aller  WasserstolT  durch  Chlor 
treten  ist. 


i 


Die  Substanz^  welche  Ammoniak  damit  bildet    und  die, 

vorhin   angegeben,    die  Eigensch afiten  des  Chloracelamids  balli 

erwies  sich  in  der  That  als  solches.     Die  Analyse  gab:  J 

L  0,3;J5  Crm,  Substanz,  0,036  Wasser  u.  0,178  KohlensäJi 

IL  0,641  desselben  Productes  gaben  0,071  Wasser  und  0,34 

Kohlensäure; 
III.  0,333    desselben   Productes   gaben  0,886   Chlorsilber 
0;2168  CMor. 
Diese  Besultate  stimmen  mit  der  Formel: 


Man  hat: 


G, 

jHjCljNOji. 

Bercchn. 

1.            IL 

Ci 

14,78 

14,51        14,70 

H, 

1,23 

1,20          1,28 

€1, 

65,30 

M                                  H* 

N 

8,30 

»^                                M 

0. 

10,22 

100,04». 

if                               '♦ 

ML 


65,11 


Folgende  Tabelle   gestattet  einen   Ueberblick    des  Verhj 
der  abgehandelten  chlorhaltigen  Producte. 
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Bei  VergleichuDg  dieser  Tabelle  sieht  man  Folgen 
wie  bei  der  Zerselztin^^  tler  Perchlorätlier  der  Alkoliolreii 
die  Wfirmc  Chloraldehyd  als  conslatiles  Prodiict  erscl 
Iritt  in  der  Metliylreihe  Cldorkohlenoxyd  als  conslaiit  ai 
darf  dieses  vielleicht  jenem  analog  belrachLep;  man  hat 

C.^H^O^      Aldehyd  des  Weingeistes, 

C^lI^Oo      Jlethylaldehyd, 

C4CI402     Chloraldehyd, 


C2CI2O2      Methylchioraldehyd. 


I 


Das  Melhylaidehyd  ist  noch  unbekannt;  bei  der  D 
von  ameisetisatirem  Baryt  und  Kalk  aber  erhalt  ma: 
Volumina  Koblenoxyd  und  Wasserstoff,  wie  dieses  Verhi 
Melhylaidehyd  sein  mQsste,  Vergleicht  man  das  Verh 
Chlorathcr  aus  der  Methylreihe  mit  dem  der  Weinj 
welche  Mala guti  kürzlich  so  vollständig  behandelt  hat, 
man  durchgehende  Analogien. 

Ilegnaull  hat  schon  gezeigt,  dass  der  Pcrchlorni 
C^HjO  4  Volumina  Dampf  giebt,  während  die  Grupp 
deren  2  lieferL  Sollte  es  sich  nicht  mit  dem  Pen 
(i^fl-O  und  dem  gewohnlichen  Äetber  C^H^O  eben  so  i 
Bei  Behandlung  des  Schwefelwasserstolfäüiers  von  R 
C4H^S  mit  Chlor  fand  ich,  dass  sich  dasMolecül  wirkl 
falls  spaltet;  man  erhält  als  Endresidlat  eine  Flüssigkei 
eher  H^  durch  Cl^  vertreten  wird,  und  in  dem  Maasse» 
darin  aufgenommen  wird,  steigt  der  Siedepunct  anfan 
aber  sinkt  er  wieder  und  das  Molecül  liefert  nun  4  Vt 
während  das  ursprungliche  zwei  gicht  Eben  so 
S  ch  wef el  wa  s  s  ers  to  ITm  e  t  h  y  iä  Ih  er . 
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XCIX. 

Anwendong  des  kaostisehen  Kallas  zur 
jrschcidim^^  der  verse[iiedeöen  Arten  von 

des  Verhältnisses  in 
den  Gemischen  derselben. 

Vi)n 
Mayetm 

(Jnurn,  tU  Chim.  H  de  Phtfx.  3.  Sf'v.  Fem;  1847J 


;e  und  BeslininiUDg 


ist  bekuinil,  da&s  clie  knusLwclieii  AlkalitMi  die  Slarko 
(ichtiglidl  auliüsen,  al*ei\  wie  icb  glaube,  hat  man  die  Auf- 
imkeit  uarh  idcht  gemig  ntif  die  Vergfeichung  dieser  Wir- 
if  die  veiscliiedeiien  Arien  der  Stärken  gerichtet, 
schien  mir,  dass  sieh  liierzti  nicht  alle  Alkalien  in  ^lei- 
[aasse  eignelcn,  und  für  den  vorliegenden  Zweck  habe  ich 
£ali-Ktdk  j^ewiddL  Reinet^  Ki^li  uder  Natron  '^&h  nicht  so 
ite  Hes4jftaie, 

Ich  hesdiriiTike  midi  zunächst  auf  die  ia)  Handel  verbreiteten 
kearlen,  \veiidie  in  Pnlverform  voikoinraen,  nml  verschiebe 
■eitere  Untersnchung  der  verschiedeaen  stärk eJi  alligen  Pro- 
«,  z.  R,  des  Sat^fl's,  der  THiHoea  u.  s.  w. ,  auf  die  Zukunft; 
äulig  betnerke  ich  indessen,  dass  sie  sieb  sehr  wesentlich 
rscheiden,  sobald  sie  aus  Stärke  von  wirklicli  verscbiedeneot 
►runge  be reitet  sind.  In  dem  Falle,  wo  man  sie  aus  gewöhn- 
ir  Stärke  bereitet  hat,  werden  sie  leicht  angegriiren,  die  ächten 
igen  losen  sieb  schwierig. 

Ich  bediene  mich  als  Prnfnngallüssigkeit  einei*  Auflösung  von 
kalk  in  dem  VerhälLniss  von  60  Tb.  Wasser,  50  Th.  der  al- 
ichen  FlnssigkeiL  von  {  Cehatt  und  5  Th.  der  zu  prüfenden 
stansf. 

Die  verschiedenen  Stärkearten  verhalten  sich  hierbei  auf  fül- 
le Weise. 


436    Ms|et:  Ueli.  Anwendung  des  kanstiscben  Eali'i 

Knrtoffelaätkt,    Sie  giebt  eine  dicke  Gallerte  fon  op^lii 
der  Durchsichtigkeit  und  wird  nach  einer  halbeu  Minute  (e 
Weheiuiarke    (Amkhm  de  hie).     Das   Gemisch    wird 
einer   halben  31iniae  noch  nicht  fest,  bleibt  TollkommeD 
uiilchicbt,  lässt  aber  keine  Stärke  faüeo. 

Arrow'TooL  Das  Gemisch  wird  vollkommen  flüssig  unc 
selbst  nach  wiederboUem  Scbüttelu  Stärke  fallen.  Die  d 
stehende  Flüssigkeit  wird  vollkommen  klar. 

Zammifjensiärke    (Amidon  de  Itr^oneJ,     Das  Geraisch  ~i 
unmitlelbar  durchsichtig,  die  Gallerte  aber  ist  sehr  dünn  mu 
blassgelblicher  Farbe, 

ßa/menmehL  Wenig  dicke»  gelbgrünltche ,  undurchsi 
Gallerle. 

Mtimokstärke  (Fwrine  de  manloc).  Die  Gallerte  ein  ' 
dicker  als  die  vorige,  nicht  ganz  undurchsichtig,  in  welchei 
eine  Menge  aufgequollener  Klumpen  wahrnimmL 

Nach  diesen  Charakteren  kann  man  diese  einzelnen  S 
arten  sehr  wohl  unlersclieiilen.  Die  Kartoffelstärke  untersc 
sich  von  der  Gelreideslärke  durch  die  Consistenz  tind  Durd 
ligkeit  ihrer  Gallerte,  und  letztere  kann  wiederum  durch  ihre 
lösliclikeit  vom  Ärrow*root  unterschieden  werden,  welches 
aus  der  Lösung  in  Kali  absetzt. 

Ich  habe  nun  nocli  ferner  versucht,  ob  man  Gemiscb 
verschiedenen  Stärkearten  hierdurch  unterscheiden  kann.  F^ 
des  sied  die  erhaltenen  Resultate:  < 

Weizeiistärkc    |  i     u      rpw  -i         Km. 

Kartoffelstärke  (  ^"  ^^'''^'''  ^''"^"    ^  ^- 
Wasser  60     „   ^H 

alkalische  Flüssigkeit  von  \  Gehalt  5  „  ^^ 
lieferten  nach  Verlauf  von  zwei  Minuten  eine  halbdurchsii 
feste  Gallerte.  m 

Weizenstärke      4  Tb.  ^^fl 

KartolTelslärke     1    ,«  ^^| 

lieferten  mit  derselben  Fh'issigkeit,   als  das  Gemisch  vorbinS 
sehr  dicke^  undurchsichtige,  milchichte  Flüssigkeil»  i 

Weizenstarke     4^  Th.  m 

Kartoflelstärke    ^    **  ^| 

lieferten  eine  weniger  dicke  Gallerte  als  das  vorige  Gem^lcn 
Sibev  noch  leicht  von  remm  km^QTx  xxy  \i^\Ä.\'ft»<ik<t>4ÄXL  waii 
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einem   Glasrohr   nicht   in  Tropfen   nh,   was    das   reine 

Arrow-root     4  Th. 
Weizeristärke  1    „ 
keine  Gallerte»  aber  nach  Vedaur  von  5  Minuten  ist  die 

ß  Arrow-root  schwimmende  Plüssigkeil  nicht  mehr  klar* 
Arrow-root         It  Th. 
Eartoffclstärke     1    „ 


1  dickes  Gemisch. 

1  Arrow-root 

Weizenstarke 


9  Th. 
1    „ 


fl  sich  wie  das  Gemisch  von  Arrow-rool  mit  ^  Amidon, 
liabe  noch  eine  grosse  Menge  von  Versuchen  angesLellt, 
Bsultate  sich  so  zusammenfassen  lassen :  Die  Gegenwart 
tolTelstftrke  macht  die  Fklssigkeit  je  nach  ihrer  Menge 
f  bis  kleiaterartig ;  die  Gegenwart  von  Amidon  dagegen, 
Ibst  nicht  in  dieser  FJüssigkeii  schleimig  wird,  macht  mit 
lider  Menge  die  Flüssigkeit  nur  mehr  trübe. 

El  Mehl,  welches  mit  Kartolfel stärke  versetist  ist,  kann  mit 
üssigkeit  gejirult  werden.  Ein  Gemisch  von  20  Grm* 
I  J  KartofTelstarke  nnd  ein  anderes  Gemisch  von  20  Grm. 
fiartoffelstarke  wurden  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
ber  befreit  Die  ahgeselzte  Stärke  wurde  nun  mit  der 
Ui  Flüssigkeit  geprüft,  wobei  es  sich  ergab,  dass  die 
iss  der  Lösung  viel  dicker  war  als  die  aus  20  GruK  riii- 
pdon  erhaltene,  und  sie  konnte  leicht  dadurch  von  der 
eren  unterschieden  werden.  Man  kann  daher  einen  Zu- 
|i  y*^  KartulTelstärke  im  Mehle  ünden.  Beim  Auswaschen 
lolTelslärke  enthaltenden  Mehles  setzt  sich  letztere  zuerst 
wenn  man  daher  die  zuerst  ausgewaschene  Stärke  für 
lendel,  so  ist  diese  dem  grosseren  Theile  nach  KartolTel- 
Be  sieb  bei  obigem  Versuche  leicht  erkennen  Uisst. 
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BoBBsInganlt:  üefaer  eine  saare  Quelle 


c. 

lieber  eine  saure  Quelle  von  Paranio  de  I 
in  Niieva-Grauada« 

Vüti 

(CompL  rtmd.  T.  XXIV,  p.  397.J 

Dieses  Wasser  war  mir  durcli  Um.  ItJiiigworth  zu 
(Jet  worden;  es  rfilirl  aus  «iner  sehr  reichliii lügen  Quell 
welche  Hr.  W.  DegenJiardt  im  Paramu  de  Jltiiz  entdecl 
in  einer  HiiJie  von  3800  Metr. ,  dort,  wo  der  Giiali  enls| 
einer  der  Zullüsse  de^  Rio  Grande  de  h\  Magdalena. 

Nacb  der  geoEogisclien  Coiistituüon  der  Gegend  ist  am 
raeo,  dass  das  Wasser  aus  dem  Trachyt  entÄiningt.  Seine 
peraUir  ist  09,4"^  C.  Nach  der  ßesteiguiig  Uegenhardl 
Ncvadü  de  Ruia  hat  die  Existenz  mehrerer  vulcanischer  So 
auf  diesem  Puncte  der  Coülrai  -  CordilJeren  aufgehört  zwei 
zu  sein.  Der  Ruiz  ist  als  nodi  thfiLiger  Yulcan  der  Lisi 
zahlreichen  Vuleane  Mitlelamcrika's  hinzuzufügen. 

Das  Wasser  des  Ruiz  ist  durch  Ilrn,  Lewy  analysirt: 


*Si  Uwe  fei  säure 

m  6,062 

Cidonvassersloffsäure 

Thonertlr 

0,500 

Kalk 

0,140 

\alrim 

0,300 

Kiesülsftwn? 

0,183 

Mat;;iiesja 

0,320 

Eiseiuiwtl 

0,365 

7,930, 

Diese  Zusammensetzung  erinnert   an  das  saure  Was« 
Rio  Vinagre  oder  Pasambio,  welcher  aus  dem  Vulcan  von 
entspringt*     Dieses  untersuchte  ich  vor  16  Jahren,  als  icl 
Laboratorium   auf  den  Haupt- Vulcancn  der  Anden  von  fM\ 
juaron,  Pasto  und  Quito  aufgeschlagen  hade. 


von  P  ci  r  a  in  o   ih'  R  iii  z  in  X  ii  e  v  a  -  G  r  a  n  a  d  a* 
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Icn  "Wasser  des  Pasanil*io  fand  ich; 

^m  Svhwefi'lstture  1,1 1 

^m  ChlunvasscrstöfsHiire  0,91 

■  Thonorde  0,40 

■  Katk  0.1^ 

■Mar 
pe  ei 


2,0^ 


Natron 
Kieseiätlure 
Eisenoxid,  Ma*!jncsia 


0,12 

0,20 
Spuren 

Man  sieht,  das  Wasser  des  Ruiz  schliessl  drei  Mal  so  viel 
eia  als  das  des  Pasambio,  Man  muss  aber  bemerken, 
iss  die  0"c'ie  des  liuiz  eine  heisse  ist,  dass  das  Wasser  des 
iracc  jedodi  aus  einem  Giessbache  gescLupfl  war»  weldier, 
lehdem  er  eine  Zeit  kü-;  einen  unterirdischen  Lauf  zurockgele^ 
^,  bei  dem  Wasserfall  von  San-Äntonio  zu  Tage  kommt,  wo  er 
m  einer  beiräcblJidien  Hube  herabstürzt  Nach  der  Frische  des 
'"assers  ninss  in  an  glauben,  dass  der  Rio  Pasanabio  grossenlheils 
irch  geschmolzenen  Schnee  von  dem  Gipfel  des  Purace  gebildet 
Ird  und  seine  Säure  durcli  einen  Zuüuss  saurer  Quellen  vnl- 
inischen  Ursprungs  erhält. 

Die  Wassermassc  des  Pasambio  ist  sehr  beträchtlicb.  Im 
pril  1831  fand  ich  ihn  etwas  unterhalb  der  Ghorrera  von  San- 
ütonio : 

kMetr. 
Breite  des  Badies  3,66 

mittlere  Tiefe  0,11 

Schnelligkeit  in  1  See-      IftO. 
In  24  Stunden  führte  der  Strom  also  34784,64  Cb JL  Was- 
\r  fort,  welche  enthielten: 

38611  Kilogrm.  Schwefelsäure, 
B  31634         „         Chlor  Wasserstoffs  Sure. 

Diess  ist  die  enorme  Menge  Schwefel  und  Chlor,  welche  je- 
m  Tag  durch  weni«j;e  Ausgänge  des  Vulcans  Pui^ace  ausgehaucht 
erden,  abgesehen  von  den  grossen  Mengen  von  Dämpfen  der 
chwefclsüure  und  Chlor wassers  tollsäure,  welche  sich  fortwährend 
US  dem  Krater  entwickeln. 

Zu  einer  Zeit,  in  der  man  vielleicht  geneigt  war,  einen  zu 
rossen  EinÜuss  der  Wirkung  zuzuschreiben,  welche  die  organi- 
rlen  Wesen  auf  die  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  ausüben, 
abe  ich  die  ununterbrochene  ICohlensäure-Aushauchunt;  der  \ul- 


inischen  Kratermfmdimgen 


als   eins   der  geeigneisten  Mittel  be- 
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zeichneif  der  Almosphäre  den  KoUenslofT  wiederzugeben,  w«J( 
Pflanzen  und  Tbiere  ihr  enlzieben. 

Heut  zu  Tage,  da  iTian  bestimmen  kann,  und  zwar  mit  eim 
gewissen  Grade  von  GenatJigkeit,  was  ein  einziger  Vulcan  täj 
an  SchwL'fel  und  Cblor  ausbaucbL,  wird  man  zugeben,  dass 
vulcanischen  Ersebeiniingcn  sieb  nicht  darauf  beschränken,  h 
lenstolT  über  den  Erdboden  zu  verbreiten,  sondern  dass  sie  a« 
ein  zweites,  dem  Leben  unenlbebrlicbes  Element  hinzufübreQ,  oäi 
lieb  den  Scbwelel. 

Die  sauren     Quellen  sind  niebt  den  Vutcaneo  von  Iluiz 
Pnrace   eigentbömlicli*      So    sr(i   ich   bei   meiner   Besteigung 
Kraters  vom  Pasto,  im  Juni  1831,  bei  dem  indischen  Dorfe 
noi,    schfme  WasserHiüe    von   t^ineni    stark   saiwen  Wasser. 
Umstand,  welcher  nnter  den  dortigen  Verhältnissen  sehr  gbickli 
benutzt  werden  kann,  ist  der,  dass  diese  sauren  Quellen  in  einer  Hol 
der  Anden  fliessen,  welche  wenig  verscliieden  ist  von  der,  wo 
wirksamslen  Arten  der  Quin(|uina  wachsen.     In  einer  kurzen  El 
fernung  von  Purace   enden    die  ausgedehnten  Wälder  von  Pitayo, 
welche  die   Quitm  uiiranjath  lierern;   übrigens    wachsen   auf  <leiij 
Cordilleren  von  Ruh  und  Pasto  die  Qnm<(inna-Bjinnie  in  groj 
Menge ;  wenn  ihre  Aiisheittung  in  diesem  Aiigenhiick  noch  k( 
Ausdehnung  gewonnen  hat,  so  muss  man  die  Ursache  davon 
den  Transportscbwiej  igkeitcn  suchen,  in  Gegenden,  wo  es  an  ü 
municalionswegen  fehlt  und  welche  iiberdiess  weit  vom  Meere  ent- 
fernt sind.      Um   diese  Schwierigkeiten  zu   vermeiden,    bat 
mehrere   Male   versucht,    das    schwefelsaure  Chinin  an    Ort  uni 
Stelle  darzustellen,  jedoch  ist  der  Trans[mrt  der  Scbwefcisänre  von 
Europa   in   diese  Gegenden   mit  so  viel  Ilindernissen  verbunden, 
dass  dieselben  die  Ausfuhr  der  Rinden  selbst  übertreffen. 

Es  schien  mir  niöghcti  zu  sein,  die  Gewinnung  des  Chiniiis 
in  den  vulcanischen  Bergen  der  Anden  selbst  vorzunehmen,  wenn, 
wie  es  sich  voraussehen  Hess,  die  sauren  Gewässer  der  Vulcanc 
hinreichend  sauer  waren,  um  der  Rinde  das  Alkaloid  zu  entziehen. 
Hr.  Lewy  hat  wirkhch  mit  dem  Wasser  des  Ruiz  auf  die  be- 
kannte Weise  das  Chinin  aus  den  Rinden  abscheiden  konneo* 
—  Es  eröffnet  sich  die  Hoffnung,  dass  man  dieQuinquina-ßäiimr 
in  den  bergigen  Gegenden  von  Nneva- Granada  wird  benutzen 
können^  da  in  der  T^ahe  iW  ^a\ivs\ft ,  ^«iW'e;  ^^-ä.  CSiviuiit  yrodu- 


rnn  Paramo  de  Rulz  in  Nneva-liranAda. 
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circn,  sich  Viilt'ane  finden,  welche  fortwährend  beträch Hiche  Men- 
gen von  Schwefelsäure  hergeben. 


Hr.  Lewy,  welcher  die  Analyse  des  Wassers  des  I^uiz  aus- 
geführt hat,  bemerkt  ober  dasselbe  Folgendes  (Compt,  remh  XXIV, 
p,   440;: 

Das  spec.  Gew.  des  Wassers  bei  8<^C-  ist  1,0073.  Es  be- 
sitzt einen  adstringirenden,  sehr  sauern  Geschmack;  es  riithel  stark 
Lakmospapier  und  löst  metallisches  Zink  unter  Gasenhvickelung  aiir. 

I.  40,0  Grm.  des  Wassers  gaben,  mit  salpetersaurer  Baryterde 
gefällf,  0,003  sdiwetelsaure  Barjtcrde  od.  0,207  Schwe- 
felsäure; diess  sind  0,518  p.  C. 

Die  abgeschiedene  Flüssigkeit  gab,  mit  salpelersaurem  Sil- 
beroxyd  gefällt,  0,103  Chlorsilber  oder  0,035  Ghlorwasserstoff- 
säure  =  0,088  p.  C. 

II.  21,873  Grin.  bis   zur  Trockne   eingedampft  ,   geglüht,   bis 

II  alle  sauren  Dämpfe  verjagt  waren,    gaben  0,0745  Grm. 

Riickstand^  0,T34i  [j.  C.  Dieser,  schwach  roth  gefärbt, 
wurde  mit  deslillirlem  Wasser  erschöpft;  die  Lösung 
reagirle  neutral;  sal|)etersaurer  Baryt  schlug  0,001 
schwefelsauren  Baryt  nieder,  entsprechend  0,031  Schwe- 
,  felsänre  oder  0,143  p.  C.     Die  ahültrirte  Flüssigkeit  ent- 

hielt kein  Chlor. 
Der  in  Wasser  iinlöshche  lUTck stand  ward  mit  Chlorwasser- 
DfTsäiiie  behandelt;  die  Losung  wurde  zur  Trockne  verdanipH, 
lit  saurem  Wasser  wieder  aufgenommen  und  hinterliess  0,004 
rm.  Kieselsäure  oder  0,018  p.  C.  Die  saure  Lösung  wurde  mit 
mmonink  gefallt;  der  Niederschlag  von  Thonerde  und  Eisenoxyd 
wurde  in  Chlorwasserstonsänrc  gelöst;  [(ali  fidlte  daraus  das  Ei- 
senoxyd; diess  wurde  in  Chlorwasscrstoffsäure  gelöst,  mit  Am- 
moniak neutralisirt  und  mit  hernsteinsaurem  Ammoniak  nieder- 
geschlagen. In  Eisenoxyd  verwandelt,  betrug  es  0,008  Grm. 
oder  0,037  p.  C.  Die  kaiische  Thonerde-Lösnng  wurde  mit  Chlor- 
wasserstoffsaure neutral isirt  und  durch  kohlensaures  Ammoniak 
niedergeschlagen.  Der  Niederschlag  betrug  0,011  Grm.  oder 
0,050  p.c. 

Die  von  der  Thonerde  abfillrirte  Flüssigkeit  enthielt  keinen 
K«ilk  und  keii/e  Schwefelsaure, 
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111.  62,995  Grin.  gaben,  zur  Trockne  verdampft»   0/215 

Rückstand,     Dieser  wurde  mit  Wasser  ausgezogeo; 

Lösung  mit  Salmiak   und  dann  mit  ÄraraoDiak  verseU 

gab  keine   Fallung.      Durdi   oxalsaurcs   Ammoniak  ÜA 

oxalsatirer  Kalk  nieder,  welcher,  in  kolilensauren  Ri 

verwandelt,  0,017  Grm.  wog,  oder  0,010  Kalk,  enlspn 

cliend  0,014  p.  C. 

Die  vom  Kalk  befreite  Flüssigkeil,  die  keine  Tbonerde  ent- 

bielt,  wurde  eingedam|xtl,  zur  Yerjagiing  der  Ammoniaksalze  ge 

glübt;  es  blieb  ein  Kücksland  von  einem  Magnesia-  und  Natroi 

salze.     In   schwefelsaure  Salze  verwandelt,    betrug   dieser  0,115 

Die  schwefeJsanre   Älagnesia    wurde    durch  kaustische  Baryteri 

t'cßllt   und  die  Magnesia  mittelst  Schwefelsaure  ausgezogen. 

wurden  erbalteii  0,052  schwefelsaures  Nation  und  0,060  schwt 

feisaure  Magnesia*     Diese   entsprechen   0,023  Natron  und  0»OS 

Magnesia,    oder    0,030  p.  C.  Natron   und    0,032  p.  C.  Magnesu 

Eine  drilte  Analyse   gab   ganz   gleiche   Resultate.     Demnach   enl 

liielt  das  Wasser  die  oben  angeführten  Bestandtbeüe,  welche  fo 

gendcrmaassen  vereinigt  werden  müssen 

Schwefelsaure  Ttiöu«?rde 
scIuvefelsauiTs  Eisenoxid 
sth \\e felsaiirp  Maj^nesia 
schwefelsaurer  Kalk 
Cbtornatrtum 
Rtesetfiäarc 
Siliwefelsiinrc 
ClilorwaäserstofTsäiire 
Wasser 


0,034 
0,091 
i)fi\H 
0,255 
0,0:i3 
119*207 


lUO.OtJO. 
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lieber  den  Arsenik-^  Kupfer-  und  Zinngehalt 
baierischer  Mineralwässer* 


Von 
J9r.  Buchner  Jun, 

(Aus  tl.  Gekehrten  Anzt'jt;«'!!  d,  k.  balcr.  Acadfmie,  Nr.  75,  J847,) 

Hr*  Academiker  Schafhäutl  hat  vor  einigen  Jahren  xuersl 
auf   die   Gegenwart    des   Arseniks   in    vom  Wasser   abgesclzt« 


ZiönpcIiaH  baieristlicr  Miiioratwusse r. 
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;enerzen  (Eisenoxydliytlral)  und  insljesondere  auf  die  so  liäu- 
Tge  Anwesenheit  dieses  Metalls  imil  audi  des  Antimons  und  Zinns 
iiu  Eisen  aufmerksam  gemachl  *).  Diese  Tlialsachti  wäre  viellciclit 
vergessen  worden,  wenn  nicht  flr.  ProtV  Wal  ebner  in  Karls- 
ruhe vor  Rurzera  ebenfalb  unsere  Anfmerksamkeit  auf  die  aUge- 
meine  Verbreitung  den  Arseniks  und  auch  des  Kupfers  auf  un- 
serer Erde  gericliLet  hätte,  iudeni  nach  seinen  Versuchen  diese 
beiden  Metalle  die  auf  unserer  Erduherfläche  so  sehr  verlireiteleu 
Eisenerze  stets  und  fibcrall  begleiten**).  Walrhuer  fand  zu- 
nächst Arsenik  und  Kupfer  iu  sehr  kleiner  Menge  in  jedem  Ei- 
senerze, das  Meteoreisen  nicht  ausgenommen***),  und  in  man- 
chen Erzen  sogar  in  einem  solchen  Verhältnisse,  dass  sie  dtinu 
zur  Erzeugung  eines  guten  Eisens  entweder  gar  nicht  oder  nur 
unter  Beohadilung  eines  hesoudercn,  die  Abscheidnug  der  freni- 
Metalle  hewirkendeu  Verfaln^ens  angewendet  werden  können« 
Als  er  heohachtcL  hatte^  dass  uamenüich  Brumt'  und  Späth- 
imteine,,  sodann  die  sogenannten  Limeiiene  und  die  Bohu- 
le  der  Juraformation  ^  die  mau  als  frühere  Ahlagernngeu  aus 
lellen  hetrachteu  kann,  Arsenik  und  Ku|der  enthalten^  unter- 
shte  er  ferner  Snmpferz  und  Raxe/mseiLslehi  als  neuere,  nocli 
twährend  unter  uuseieu  Augen  entstehende  Absätze  von  Eisen* 
tydhydrat,  und  auch  diese  jüngsten  Eiseiierzgehilde  zeigten  einen 
lalt  an  Jenen  Metallen, 
Nidita  lag  nun  näherj  als  diese  Metalle  auch  in  den  Absätzen 
»r  Stahlquellen  gegenwärtiger  Zeit,  in  den  Gehern  der  jetzt  noch 
lliessendeu  eisenhnlligeu  Mineraiwiisser  zu  vermutlion ,  und  zwar 
>vm*den  sie   zunächst   aufgesucht  in   den  ochcrigen  Absätzen  der 


*)  The  Lond.  and  Edinlt.  phiL  Mfiff,  tSupplem. ,  Juitj  1840, 
j).  570;  aiuli  \n  d.  Journ.  XXL  S.   t29. 

**)  Wali'liiH^r  liiit  steine  EaldiH'kmig  zuitsI  iler  Vfrsiinifnliiiig  drut- 
sdier  Nalurforstilier  iiiul  Aerztc  in  Bremen  in  der  ersten  a!lg<*nieineu 
Sitzung;  am  18,  Sef»(.  1344  niili^otlu'iJt.  S*  (h^ii  amtliclieii  HltiiIU  über 
dies<*  VersaiiUHhirig  S.  58.  Aber  erst  zwei  Jalir«  s|> fiter,  naclidem  ihivoii 
flie  rranzösistlic  ki'Mywm  (Campt,  rend,  \M^.  XXXIII,  p.^VI)  Ki-rmt- 
niss  t'rlialtcfi  und  rlas  vtia  Wrih  luier  erhaltene  Resnhat  vi>ri  franüd- 
fiischen  Cltemrltern  beslsili^^t  war,  sind  die  fJeulscbeii  anf  diesen  biegen- 
staitd  aiifmerksamcr  fccwordciL 

:i!*:i<j  f„i  Pefifioi  des  Fall  as'sdiea  MeCeoreiseiis  dal  schon  im  Jahre 
1840  Hr.  Rum  Irr  Jn  Wien  nrsenige  Säure  enltleekt  (  Poggetid.  Ana. 
XLIX,  S.  591 J. 
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Eisensäuerlinge   des  Schwarzwaldes ,  von  Gtieshnch,  RippolUti 
ilothenfeh  und  Steinach,  von  Canxtadt,  ausserdem  in  den  Ochei 
der  Thermen  von   Wiesf/aden   und   in   jenen    der  Säuerlinge  vc 
S{!htealltaeh ,  Emt.   Ptfrmont  ^    Lfiniscftrhf    am  Hundsrücken 
des  BToidikules  bei  Anfleniach.     In  allen  diesen  Ocliero  koDi 
Wa  lehn  er   Arsenik   und  Kupfer  nnd  in   jenen    von  Wiesbadt 
aneh  noch  Antimon  ündeo.     Selbst  eisenschüssige  Ackererde,  Thoi 
und  Mergel  zeigten  sich  nicht  frei  von  Arsenik  nnd  Kupfer. 

Arsenik  und  nocli  andej^e  Metalle  ausser  Eisen  und  Manga 
sind  zwar  schon  früher  in  einigen  Mineral  wassern  aufgefundc 
worden;  nnmentlich  hat  Tripier  in  der  Quelle  von  Hamam-m 
Kiitin  (veriluchte  Bäder)  iu  Algier  Arsenik  cnldeckt,  ein  Resultat 
zu  welchem  später  auch  Clievallier  und  Henry  gelangten. 
Berzelius  erkannte  hei  der  Analyse  der  SaitlschQtzer  Quellefl, 
dass  darin  eine  Spur  von  Zinn-  und  Ku[iferosyd  aufgelöst  sei, 
die  er  den  Olivjnen  des  dortigen  vnlcanisclien  Bodens  zuschreibt, 
und  J.  Baiir  fand  in  einem  Mineralwasser  hei  Schlüiiflieim  im 
(lanton  Luzern  eine  nicht  unhelräcldliche  Menge  von  Antimon- 
oxyd*j.  Allein  diese  F«"dle  standen  zu  vereinzelt  da,  als  dass  sie 
auf  den  Gedanken  einer  allgemeineren  Verhreitong  solcher  M« 
talle  in  den  Mineralwässern  hätten  fuhren  können.  Erst  dar 
Walchner's  Entdeckung  sind  die  Chemiker  auf  dieses  häuß 
Vorkommen  aufmerksam  gemacht  und  theils  zur  Prüfung  der  An- 
gaben Walchner's,  Iheils  zu  neuen  Versuchen  ober  diesen  Ge- 
genstand angeregt  worden.  Solche  Versuche  haben  seitdem  Fi- 
guier,  Will,  Flandin,  Chaliu  und  Che  v all  i er  angestellt**); 
der  Erstere  am  Rückstand  der  Verdampfung  des  Wassers  aus  dem 
Küchbrunnen  von  Wiesbaden,  um  darin  die  Anwesenheit  des  Ar- 
seniks zu  bestätigen,  was  ihm  auch  leicht  gehjngen  ist;  derZweii 


[«>  4 

I 


m 


=")  T  r  i  ]v  [['!',  CftmpL  rend,  IX ,  p.  599 ;  aiu  li  P  o  g  g  c  n  d  Ann. 
Er^anziuigsbaiid  I8J2,  S.  376.  —  ChevaUier  u.  Hpnry»  Joitrn,  di 
Chim.  med,  9.  tSer.  Xf,  p.  413.  —  Bcrzelius,  Compt.  renä.Xstm* 
18;i0,  p.  104;  aaeli  Ann.  tt  Pharm.  XXXI,  S.  240.  —  Baur,  Jahrb.  f. 
praki.  Pharm.  X,  S.  3. 

**)  Figiiicr,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim,  X,  p,  lOL  — 
Will,  Ann.  der  Chpm.  u.  Pharm.  LXI,  S.  192.  —  F  landin,  Campt. 
rend.  XX/H ,  p,  634.  —  (] haiin,  Journ.  deChim.m^d.  1847,  Jan- 
i?i#r  jo.  I.   —   Ch«vallipr,   Journ,    de   Chim.  med,  1347,    Janvier 

p.  I. 
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im  AiV asser  der  drei  Quellen  zu  Ripimllsuö,  worin  nicbl  nur  wie- 
1^  Arsenik  und  Kupfer,  sondern  auch  noch  Blei,  Zinn  und  An- 
ßmon  cntflecki  werden  konnten;  lerner  an  den  ochmji^fin  Absrit'/en 
^00  Wiesbaden,  Soden  uud  Homburg,  welche  namenüidi  arsenik- 
mid  ziunliaUig  gefundeti  wurden.     Flandio  und  Chatin  haheii 
hingegen  Arsenik   nud  Kut)rer   hii  Wasser   von  Papsy  zu  wieder- 
hoUen  Malen  vergebüdi  gesucht,  welche  Metalle  aber  nach  Clia- 
tin'ä  Beobachtungen  int  ocherigen  Absätze  einer  Etsenquelle  im 
Parke  zu  Versaiilf3S  vorh*inden  sind.     Nach  Che va liier' s  Ver- 
en    enthält  der  Odier  aus  den  Quellen  von  Forges  nicht  ilic 
sie  Spur  Arseniks,  aber  Sjmrcu  von  Kupfer. 
Ich  meiiierseils  habe  geglaubt,   dass  es  nicht  uuwichlig  sei, 
baierische  Meihinellen  oder  deren  ocheriye  Absälze  auf  Ar- 
lik,   Kuiifer  und  atidere  Metalle  nulersucheu  lu  lassen.     Herr 
Keller  aus  Wiirzbiu'g  hat  auf  meine  Veranlassung  und  unter 
inen  Augen  diese  CuLersucliunj,'  im  chemisch-pharmacculischen 
Laboralorinm    der  k.  Universität   heijonnen    und   hier/u   ^unädist 
den  ocherigen  Schlamm  des  Itakücz}*s  und  Pandurs  von  Kissin- 
gen, jenen  des  Stahlbrnnueiis  von  Bruckenan   und  der  cisenliaU 
ligen  Quelle  von  Kellherg  nächst  Passau,  wekJic  von  zuverlässigen 
Personen  gesammelt  und  eingesendet  worden  waren,  gewählt.     Die 
Ocher  aus  deniBakoczy  und  aus  demPandtu-  wurden  zusammen- 

Eengt  übers  chickL 
Aus  den  hisherigen  Versuchen    ergiebt  sich  folgendes  Re-* 
Jt: 
II)   Der  bräunlich-gelbe,  ocherige  Ahsatz  aus  den  Quellen  jßa- 
I      koczt/  und  PandifT  zu  Kissingen   enthält  nur  eine  zweifel- 
I      hafte  Spur  von  Kupfer,  hingegen  so  viel  Arsenik^  dass  die- 
ses Metall  darin  sehr  leicht  und  sicher  entdeckt  und  daraus 
l      dargestellt  werden  kann. 
!)    Im  schön  röthlich-braunen  Ocher  aus  dem  Wasser  der  Ei- 
I      senquelle  in  Brück enau   ist   nur  eine  Spur  Arseniks^  aber 
l      eine  ziemliche  Menge  Kupfers  vorhanden. 
P)    In  den  Ochern  von  Kissingen  und  Bruckenau  konnte  auch 
Zhtn  entdeckt  werden, 

Eme  vorläulige  LIntei'suchung  des  braungeEben  Ochers  aus 
dem  eisenhaltigen  Wasser  von  Eellberg  führte  in  Betreff  ei- 
nes Arsenik-  und  Kupfergehaltes  zu  keinem  entscheidenden 
Resultat,  jedeuralls  ist  die  Menge  dieser  Metalle,  wenn  sie 
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darin  wirklieb  vorhanden  sein  solUen,   so  ausserordenili 
gering,    da&s  sie  äicli  nicht  leicht  mit  ßestimintheii   wi 
uacliweisen  lassen. 

leb  will  noch  kurz  iler  Mcihode  orvväbnen,  nach  weh 
diese  Unterstichung  gemacht  worden  Ist.  Die  Ocher  wurden 
Salzsäure  aul'^elHst  und  in  die  lillrirtc  Auilfjsung  gehörig  lai 
Scbwelelwassj^i'sloflr  geleitet-  Eter  erhaltene  Schwefelniederscl 
wurde,  nachdem  er  auf  einem  Filter  gesammelt  und  ausge\ 
sehen  war,  zuerst  mit  Salpetersäure  ausgekocht,  die  salpelersai 
Flüssigkeit  bis  auf  ein  sehr  ^eriiiges  Vohunen  eingedampft  oi 
dieser  Rückstand  wieder  mit  etwas  Wasser  vermischt,  welcl 
Fhlssigkeil  niRU  in  zwei  Tbeile  llieilte,  wovon  man  den  einen  i\ 
Entdeckung  des  Arseniks  im  Marsh* scheu  Apparat  weiter 
handelte  und  den  andern  zur  Authndung  des  Ktipfers  benutzl 
Diese  gelingt,  wenn  in  einer  Flüssigkeit  nur  Sporen  von  Kupfe? 
vorbanden  sind,  am  besten  mittelst  einer  klemen,  ans  Platin  iiud 
Zink  construirlen  galvanischen  Kette^  wo^u  man  sehr  zweckmässig 
einen  kleinen  blanken  Platin  lieget  benutzen  kann.  Bringt  maii 
in  diesen  die  mit  Salzsäure  sehwaeb  angesäuerte,  aid'  Kujjfer  zit 
nntersuchende  Flüssigkeit  und  berührt  innerball)  der  Flüssigkeit 
das  Platin  an  einer  Stelle  mit  einem  Zinkstreifen,  so  schlägt  si 
das  Kupfer  bald  auf  dem  Platin  nieder  und  bildet  auf  derOb< 
fläche  desselben  einen  kiip ferro tlien  TJeberzug,  der  dann  wiei 
in  Salpetersäure  aufgelöst  und  /.nv  weiteren  Untersucbung  beni 
werden  kann, 

Der  mit  Salpetersiuire  ausgekochte  ScbweCelnicderschlag  at 
den  Auflösungen  des  Kissinger  und  Brückenauer  Ochers  mÜui 
noch  Zinn,  welches  daraus  durch  Auskochen  mit  Kömgswss^ 
und  noch  besser  durch  Verpnffuug  des  Niederschlages  mit  Sal- 
peter, Anflüsnug  der  verpufften  Masse  in  salzsaurem  Wasser  etc. 
entdeckt  werden  konnte,  indem  in  der  sauren  Aufiosung  Schw< 
felwasserstolT  noch  einen  Niederschlag  hervorb rächte,  welcher  vc 
dem  Lülbrolue  auf  Kolde  mit  Cyankiilium  und  Soda  zusammei 
geschmolzen  ein   Zimt  körn  gab. 

Zur  Entdeckung  des  Arseniks  im  Rissiuger  Ocher  ist  es  nii 
einmal  notbwendig,  das  obige  Verfahren  zu  befolgen,  sondern 
man  braucht  den  Ocher  nur  in  Salzsäure  aufzulösen  und  diese 
Auflösung  unniittelbar  dem  Marsh' sehen  Apparat  zu  übergebel 
um  die  deutlicbsleu  Äi\ie\güft  >o\i  ie.^  ^^%«iwwA\\.  ^ift^s.  Arseniks 
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Isf hallen.  Schon  fius  zwei  Grammen  dieses  Ochcrs  konnte  auf 
solche  Weise  in  selir  ksirzer  Zeit  ein  starker,  arsenikalisdier 
Ring  erhallen  werden,  der  bei  näherer  Prüfung  sich  frei  von  An- 
timon zeigte. 

Es  sind  nuch  keine  Versuche  zur  Beantworümg  der  Frage 
angestellt  worden,  in  welclier  Weise  das  in  den  ocheri^eii  Ab- 
ätzen vorhandene  Arsenik  in  den  Wassern  selbst  vorhanden  sei, 
ob  wirklich  aufgelöst,  udcr  als  eine  iinanib'yiche,  in  Wasser  nur 
fein  zertheilt  schwebende  Verbindung?  Was  die  Menge  des  in 
einer  bestimmten  Quantität  Wassers  vorhandenen  Arseniks  be- 
trifft, so  ha!jc  ich  seil  ist  hierüber  noeh  keine  neslinnnung  ge- 
macht ,  wohl  aljci'  haben  T  r  i  [» i  c r »  Will,  F  i g « i  e  r  und  C h a  - 
lin  bereits  sich  heniübl,  die  Qtianliliit  des  Arseniks  tn  einigen 
Wässern  auszuniilleliL  TritMer  b.it  in  10,000, (HM)  Theileii  des 
Wassei"«  von  Hamani-ntes  Eutin  nur  5  Tbeile  Arsenik  (=6,6ar* 
senige  Saure)  gefunden.  iVacb  WitlVs  Bestinrniungen  beträgt  in 
10,000,00(1  Tlieilen  Wassers  der  Quellen  von  HippoUs;in  die  Quan- 
tität Arseniks,  als  arseuige  Säure  berechnet,  auch  nur  4—9  Th., 
nämlich  4  in  der  Wenzel(jucllet  (i  in  dfT  Josephsquelle  und  it  Tb. 
J^  der  Leopoldsquelle,  also  in  1302  badisuhen  Pfunden  nahezu 
^B"9  Gran,  welche  Menge  iii  80f>  Flaschen  versendet  wird,  so 
^^Ks.  um  ein  Gran  arseniger  Saure  zu  bekonnnen,  U0  —  21Ü4 
^Behe  Flaschen  voll  von  diesem  Wasser  getrunkrn  werden  mfissten. 
^^teb  F  ig  nie  r 's  Analyse  sind  in  100  LiL  Wasser  aus  dem  Kocli- 
brnnnen  von  Wiesbaden  0,045  tirm.  arseniger  Säwre,  oder  in 
10,000,000  Tb.  4\  Tb,  enthalten;  nach  Chatin  endlich  be- 
rechnen sieb  auf  i0,0ÖO,0O(>  Th.  Wassers  der  Eisentfuelle  xan 
TersailJes  gar  nur  0^2  Th,  Arsenik.  Aus  diesen  Bestimmungen 
Itann  also  geschlossen  werden  ^  dass  das  Arsenik,  so  leicht  auch 
seine  Aulhndung  in  den  ocherigen  Absätzen  ist,  in  den  Wässern 
seihst  nur  in  so  höchst  geringer  Menge  vorkommt,  dass  dadurch 
e  Furcht  vor  einer  etwa  deshalb  schädücben  Wirkung  euies 
ssers  beseitigt  werden  muss,  während  es  andrerseits  nicht  un- 
f scheinlich  ist^  dass  eine  so  kleine  Quantität  Arseniks  und 
anderen  Metalle  an  der  wohltbätigen  heilkräftigen  Wirkung 
der  sie  enthaltenden  Mineralwässer  einen  Anlheil  haben  könne. 
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CIK 

Löslichkeit  des  Chlornatriums  in  Alkohol. 


Da   es   niclit  selten    von  Interesse  ist,    genauer  die  Men| 
von  Chlornatpium   zu  kennen,   welche  Alkohol    bei  verschieden< 
Tempera Uiren  auflast,  und  es  an  bestimmten  Angaben  darüber  i^ 
den   Lehrbüchern  fehlt,    so  habe  ich   einige   Versuche  ober 
Loslichkeil  Ton  reinem  Cblornatrium  in  Alkohol  von  75  und  95J 
Gewichtsprocenten  ausgeführt,  deren  Resultate  in  Folgendem  ei 
baUen  sind : 


Alkohol  von  75  Gewiditsnroc.  löste  bei  +  I4*>  C. 
n    75  ,,  „      .    +  I5,25«C. 

„    75  ,,  „      ,,    +3B,rC. 

.   75  „  ,,     ,^   +7t>n. 

„    95,5  „  „      „    +77,25"(:. 


0,661  p.c.  Chlorui 
0,700  „ 
0,736  „ 
1,033  ., 
0;i74  „ 
0,171     „ 


Literatur. 


Be Schreibung  eines  neuen  ffir  das  Köuigrcich  Sachse»  |)Atentirteii  V< 
fafiri'ijs  zur  sicheren  Löschwiig  jedes  Ui  mehr  otter  weniger  gescM< 
senen  Räumen  auügebröchenen  Feuers.  Von  H.  (J.  Kühn,  Coi 
tnisBJonsrath ,  Ins|iec;lf>r  der  K.  S.  PorrelJanmaniifaflur  zu  Meiss» 
des  K.  S.  C.-V.-a  R.  Meissen,  Druck  von  C.  E.  Klinkieht  ui 
Sohn.  1847. 


CHI. 
eue  Anwendung  der  Elektrochemie  zur  Zer- 

ftzung  von  Mineralsubstanzen^  besonders 
I  von  Silbererzen. 

: 


Von 
Wecquerei. 

(Compi,  rmd,  JiXii,  Nrt^,  m.  jt».  781  *).> 


le  Geologen,  welche  bisher  versucht  haben,  einige  Zer- 
gen  der  Gesteine  diircli  ekk Irische  Thätigk eilen  zu  erklä- 
l]|  baben  die  MeÜKide  a  priori  angewendel ,  weJcbe  darin  be- 
eilt, eine  Theorie  aul'zu stellen ,  ohne  durch  das  Ex|ieriment  7M 
füfen,  üb  die  Annahmen  auch  richtig  waren.  Ich  habe  den  eiil- 
jeDgesetzten  Weg  einge^^cblagen ;  ich  habe  Tbatsachea  aufge- 
Cht  und  ihre  ünuiittelbaren  Folgerungen  daraus  abgeleitet,  in- 
m  ich  zeigte,  dass  die  Natur  unter  ähnlichen  Umständen  auf 
Sselbe  Weise  wirken  müsse. 

klTir  wissen,  dass  im  allgemeinen  die  elektrischen  Ströme 
hemischen  Wirkungen  nur  dann  auf  die  liHemente  eines 
i'pers  äussern,  wenn  dieser  sich  im  Zustande  ^tr  Flüssigkeit, 
wässerigen  oder  der  feurigen,  beiludet,  einem  Zustande,  der 
onders  für  seine  Zerlegung  oder  vielmehr  l'ür  die  Ueberfüh- 
(eines  Mulccüls  Kum  andern  geeignet  ist 
•avy  bat  jedoch  gezeigt,  dass,  wenn  man  auf  elektro- 
iscbeni  Wege  W' asser  zersetzt,  enthalten  in  einem  nicht- 
^tallischen  Gef^sse,  indem  man  zwei  Platinplatten  anwendet, 
^h  die  Substanz  des  Gefasscs  zugleich  mit  dem  Wasser  zerlegt 
Su  fmdel  man,  bei  Anwendung  von  Glas  gelassen,  am  posi^ 


Auf  gegenwärtige  AbhanifUiug  ist  schon  früiher  von  ßecqaerel 
^wiespn   wordt'ii    bei    Gctep;ontiejt  tk*r  Mittheil mig    nher  die   Zer^ 
iizung  der  Kali-  und  Naironsafze  durch  gleichzeitiffe  Einwirkung 
\»  Wagjters  und  der  LufL    (Dies,  Journ.  XXXVUl,  Wß:\ 

Joaa,  r,  pnkt  Chemie.  XL,  6.  ^ 
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tiveo  Pole  ChlorwasserslolTsäure,  am  negaüren  Pole  Natron,  vn 
beide  aus  tleni  zu  der  DarsleUimg  des  Glases  benulzten  KociH 
hervorgehen;  diess  kann  nur  durch  die  Annahme  erklärt  wäot( 
dass  eine  elek ü*u chemische  Heaclion  bei  der  Berührung  fester  laj 
flüssiger  Stoffe  einlritt.  Bei  der  Berührung  dieser  Körper  findet  eil 
Mülecülür-Allraclion  statt,  welche  eine  Aullosimg  zur  Folge 
würde,  wenn  die  Krall  des  Zusammenhangs  nicht  exislirle. 
lieh  jedoch,  dass  das  Glas  oder  einige  seiner  ßestaiidtheUe 
S(J  unlfjsHch  ist,  als  man  annimmt,  t>der  vielmehr  die  Chemie  a 
ihren  feinsten  Hüirsmiltehi  anzeigt;  denn  wenn  diese  Hülfsrnttl 
unzureichend  siml ,  so  kann  die  Elektricität  sie  ergänzen  dui 
ihre  Schnelligkeit  und  nn unter hrocheae  Wirkung.  Nehmen  % 
nämlich  au,  dass  das  Wasser  hei  Berührung  des  Glases  m 
ausserordentlich  kleine  Menge  des  Salzes  oder  eines  jeden  aade 
seiner  Bestand theile  auflöse,  so  vvird  dieselbe  durch  den  eie 
Irischen  Strom  augenbhtklich  zerlegt  werden,  um  durch  eineo« 
Menge  ersetzt  zu  werden  ,  die  wiederum  zerlegt  wird  ,  und  so  fo 
so  dass  nach  einigen  Augenblicken  die  ausgeströmte  Elektricil 
deren  Menge  ganz  ausserordentlich  gross  ist,  namhafte  chemis^ 
Wirkungen  hervorgebracht  haben  wird»  welche  die  Summe  I 
unendlich  vielen,  sehr  schwachen  und  unmerkbaren  chemisch 
Wirkungen  sind-  Wenn  man  die  Auflöslichkeil  eines  der  Bestan 
theile  des  Glases  im  Wasser  nicht  annimmt,  jedoch  immer  iim< 
halb  sehr  enger  Grenzen,  so  ciuss  doch  nothwendiger  Weise  ( 
Molecülär-Attraction ,  welche  sich  zwischen  festen  und  flüssig 
Körpern  einstellt,  die  Kraft  der  Molecülaraggregatioa  der  GJasob< 
Dächen  so  sehr  verändern ,  dass  diese  Molecule  die  Fälligkeit  a 
langen,  der  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  zu  gehorciN 
Diese  Betrachtungen,  weiche  den  Basalt,  den  Marmor  und  H 
dere  wie  das  Glas  angewendete  Substanzen  eben  so  betreJTä 
waren  unerlässlich ,  um  das  Folgende  verstehen  zu  können. 

In  eine  Röhre ,  welche  an  dem  einen  Ende  durch  einen  ffl 
Salzwasser  befeuchteten  Thonpfropfen  auf  3  Cenlimeler  Länge  t«! 
schlössen  war,  wurde  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  gebracht  Ol 
die  Röhre  mit  diesem  verschlossenen  Ende  in  ein  mit  Salzlos«! 
gefülltes  Glas  gesteckt ,  in  welches  man  ein  Stück  einer  ZinkpW 
legte-  In  die  Röhre  brachte  ich  ein  Stück  Silbererz,  welches  ä 
Chlorsilber  überzogen  und  mit  Silberdraht  umwunden  war,  A 
meder  mit  der  Zinkp\aUe  Vü  N^tVvfttosv*^  i^<i^<iXT\  ^;it  ^  am 
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^H  2U  schliessen.  Die  Oxydation  des  Zinks  iM  einen  Sli^om 
^■r,  der  krüftig  genüg  war,  um  oberfläclilich  das  Silbercblomr 
^■Hegen.  Das  Chlor  cnlwidt  und  vf^rhand  sieh  iiiil  dem  durch 
^^pung  des  Kochsalzes  Ireigewordenen  Natrium,  das  Silber 
^^kuruck.  Das  Silber  hatte  zum  Theil  seinen  Zusammenhang 
^nHi;  der  Strom  war  zu  kraflig,  als  dass  das  Metali  sich  hittte 
^Hlässig  anordnen  können. 

^■a  einen  imdern ,  ahnhcli  cunslniirten  Apparat,  nur  dass 
^H|  der  Closrohrc  ein  Triebter  angewendet  wurde,  dessen  mit 
^Bvcrstopftf^  Spitzi*  in  das  Gefass  laui:hte,  wurde  ein  viel 
^Bres  Stuck  Silbererz  gelegt»  auT  dessen  OberHaehe  das  Chlor- 
^V  ungleicl]  vertbeilt  war  Die  Zersetzung  des  ChlorsiJbers 
^Baiif  dieselbe  Weise  statt,  abt^r  (Fas  rednnrl«*  Metal!  war  ge- 
^Kund  verästeil,  als  wenn  es  mit  Gnwall  in  die  Löcher  eines 
^Hbens  gepret^sL  worden  wäre. 

^^n   einen    dritten    Apparat ,   bei  dem  der  Triciiter    mit  einer 

Anlirtei)  Glocke  vertauscht  war,  wiirdi^  ein  grosses  Stück  Kalk- 

■ll  gebractit,  hin    und  wieder  mit  (]hloisdbcr  brdeckt   und  in 

Hl  Spalten  •ileicblails  damit  il herzogen.     Die  Beiinction  des  Sil- 

K  geschab   nicht   allein    aul  der  Oherfläcbe  ,    sondern  auch  in 

Hl  Spalten,   wo   sich  das  Silber   in  Gestalt  von  Zähncben  ans- 

Bderte;  das  Melalt  war  von  Kupfer  begleitet,  welches  sich  aus 

Bein  das  Silbererz  hegleitenden  Kupfererze  abschied. 

■    Die  Salzlösung  wurde  in  dei"  Röhre  oder  dem  Trichter  durch 

Hsser    ersetzt,  welches    keine   auflösende  Kraft   auf  das  Chlor- 

Ber   ausübt.      Die  Zersetzung   des  letzlern   ging  ebenfalls   vor 

B,    nur  viel  langsamer.     Das  Silber  hebJelt    dabei    die  Gestalt 

m  Chlorsilbers  bei;  die  Theitchen  hatten  einen  solchen  Zasam- 

Vnhang,  dass  die  Masse  nur  schwer  zerscbnttten  werden  konnte; 

^^ossgelegten  Oherlläcben  besassen  MetaUglanz. 

^Bf  urde,  um  die  rhemische  Zersetzung  zu  verlangsamen ,  eine 

TOnnte  Gblüniatnumlösung  angewendet,  so  war  der  Zusammen- 

tig  des  Silbers  noch  stärker ;  liatte  man  ««i*  Wasser  angewen- 

t,  so  würde   die  Zerlegung  noch  langsamer  vor  sidi  gegangen 

ti,    der  Zusammenhang  jedoch  noch  starker»  so  dass  man  das 

fcer  wahrscbeinlich  mit  dem  Hammer   hatte  bearbeiten  können. 

Äser  Versuch  wfirde  jedoch  sehr  viel  Zeit  erfordert  haben,  wah- 

|B  er    bei   Anwendung    einer    verdünnten  Kochsalzlösung  nur 

IQe  Woche/i  dauerles 
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Es  ist  diess  eine  vollkommene  Cementalioii ,    mit  Hülfe 
Elektrjcilüt  bei  gewöbnlicher  Teaiperatur  ausgeführt. 

Eotllkh  wünschte  ich  zu   erfahren,   was   geschehen 
wenn  ich  mit  einem  Cylinder  von  Chlorsilhei' ,  in  eiuer  Glasi 
von  einigen  Millimetern  Durchmesser  geschmolzen,  arbeiten  w( 
Auch  liier  trat  die  ynlligc  Cemenlalion  ein.   Diese  elektroch« 
CemcntaLiou  ist  gan^  analüg  dtir,  welche  d*Arcet  vor  einigen. 
rcn  in  der  Münze  beobachtete,    nnler  Unistänilen ,  die  sehr 
lieh  waren,  über  welche  er  sich  jedoch  keine  vollständige Rt 
Schaft  geben   konnte.     Eine   Stahlstaoge   lag  in    einem  Scbi 
nahe  neben  einer  Flasche,   mit  einer  Losung  von  schwefelsai 
Silberoxyd  gefüllt.      Diese  hatte   einen  Riss   und    die  Flüssjl 
sickerte  langsam  hindurch  und   kam  mit  der  Eisenstange  ii 
rührung.     Sie   wirkte  nun  in  Folge    einer  langsamen  volta'i 
Reacüon   auf  dieselbe  ein,  und  nach  mehreren  Jahren  fandj 
an    der    Stelle    des    Stahlstahes    einen    hämmerbaren    Silbi 
D 'Are et,    welcher    mir  diese   Thatsache  mittheilte,    hat 
Stuck    lange   Zeil  als    Curiosität  aiifliewalirL      Es  war  hieri 
elektrochemische  Cementation,  ganz  wie  oben>  herbeigerührt 
die  Berühr nng   de^  Stahls   und   des  Silbers.     Die  Auflösuni 
schwefelsauren  Silber oxyds  musste  die  Poren  des  auf  dem 
oberHächlich  abgelagerten  Silbers  durchdringen,  um  auf  die  \i 
rcü  Theilc  des  Stahls  einzuwirken,  während  das  Eisen  durch 
Wirkung  im  entgegengesetzten  Sinne  fortgeführt  wurde;  die 
kmig  ist  ganz  analog  der,   welche  man  hei  der  Cementalioi 
Eisens  hei  seiner  Umwandlung  in  Stahl  wahrnimmt  *), 

Die  hei  den  vorher  angeführten  Versuchen  gefundene! 
scheinungen  lassen  sich  auf  gleiche  Weise  erklären.  Der  Si 
welcher  aus  der  Einwirkung  der  mehr  oder  minder  gesatt 
Eochsahlosung  auf  das  Zink  entsteht,  bewirkt  die  Zerh 
des  Kochsalzes  und  führt  Natron  und  Wasserstoff  oder 
mehr  Natrium  zu  dem  Chlorsilber,  welches,  obwohl  als  sc 
ter  Leiter  und  unloshch  in  Wasser  und  verdünnter  Koi 
iösung,  doch  nicht  als  völlig  nichtleitend  und  im  Contacl 
absolut  unJöslich  betrachtet  werden  darf.  Im  Statm 
wirkt  das  Natrium  auf  das  Chlor  des  Cblorsilbers  der 
fläche    des    Stücks    ein;   es   bildet  sich   ChJornatdttm,    an 


♦)  VergL  Marchaiid,  dies.  Jonrn.  ßd.  XXVJ,  S.  480, 
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Stelle    scheidet  sicli  Silber  aus*      Das  Natrium,    weiches 

rt  hiuzugefuhrt  zu  werden,  durchdringt  die  Zwischenräume 

ersteu  Lage,    um    das  rjilor   der  daruher  liegenden  Partien 

unehmen;  vielleicht  verlässt  das  Chlor  die  Molecule,  mit  denen 

rerbundeo  ist,   um  mit  denen  sich  m  verbinden,   welche  ihm 

gelegen  sind,  und  so  fortschreitend  gelangtes  an  die  Oher- 

e»  wo  es  sich  endlich  mit  dem  Natrium  vereinigt.     Ich  wieder- 

es^  eine  Erscheinung,   welche    der  Cementation   des  Eisens 

g  ist. 

Da  die  Gegenwart  des  Natrons  im  Entstehnngsmomenle  einen 
tenden  Einfluss  auf  die  Erscheinung  ausüben  musste,  in 
;e  der  starken  Verw^andtschafl  des  Natriums  zu  dem  Chlor,  so 
te  ich  den  Versuch  mit  gewohnlichem  Wasser  anstellen  und 
sowohl  in  dem  Becher,  als  auch  in  einer  R5hre,  indem  ein 
ssorisches  volta*sches  Paar  angewendet  wurde.  Die  Reaction 
g  ganz  ähnhch  von  Stalten,  nur  bedeutend  langsamer.  Statt 
Chlornalriums  bildete  sich  ChlorwasserstofTsäure, 
Diese  Rediictionserscheinungcn ,  Ijei  Substanzen,  welche  als 
lösliclt  anznseben  sind,  beschrantien  sich  keineswegs  auf  das 
florsilber,  sie  treten  bei  mehreren  natürlichen  Verbindungen  dic- 
Üffetalls  ganz  ähnlich  auf^  z.  B.  bei  dem  Scbwefelsilber ,  dem 
iwefelantimon-  und  Schwefelarsenik-Silher. 

Bei  dem  Schwefelsilber  tritt  die  Reaction  sehr  lebhaft  ein; 
9  Silber  wird  in  den  metallischen  Zustand  übergeführt;  es  er- 
dert  jedoch  eine  sehr  langsame  Einwirkung  und  eine  forlwäh- 
nde  Erneuerung  der  Flüssigkeilen ,  damit  die  Molecöle  sich  ver- 
aigen,  indem  das  Schwefelnatrium,  welches  bei  der  Reaction 
bildet  wird ,  das  Silber  wieder  zu  schwefeln  strebt. 
^^Bei  dem  Schwefelanlimonsilber  (Sprödglaserz  und  dunkles 
^Plpltigerz)  werden  Silber  und  Antimon  hergestellt;  beide  Me- 
le  kryslallisiren  in  kleinen  Knollen;  der  Versuch  wurde  mit 
nem  nussgrossen  Stück  und  mit  30  Grm.  des  Mineralpulvers 
fmacht. 

Bei  dem  Schwefelarseniksilber  (lichtes  Rotbgiltigerz)  scheiden 
ch  nicht  allein  Silber  und  Arsenik  aus,  sondern  es  setzt  sich 
if  dem  Silberdraht  nocli  gelbes  Schwefelarsenik  ab. 

Vereinigt  man  eine  Anzahl  von  Apparaten  auf  volta'sche 
eise,  um  die  elektrochemische  Wirkung  zu  erhöhen,  so  hat  man 
De  Saule  mit  constantem  Strom, 
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Auch  zusamnieDgesetztere  MiDeralien,  als  die  vorhergehet 
I.  B.  Fahler«   unil  coniplicirlere  Schwefclmelalle ,  Mengungcn 
Sulfüre  des  Ziuks,  des  Kuprers,  des  Bleies  und  Silbers,  w 
die  Basen  der  Erze  von  San- demente  und  Fresnillo  ausi 
erleiden  eine  ähnliche,  ohwohl  lan^^amüre  Zersetzung. 

Das  Erz  vun  Gnanaäuato   ist  sehr  pyritliaEüg;   es  vviilei 
nicht  der  Einwirkung  des  Stroms;  das  Kupfer  tmd  das  Sil 
scheinen  beide  auf  dem  Draht  niedergeschlagen. 

Audi  der  süherfnhrende  und  silberfreie  Bleiglanz  wird 
den  Strom  zerlegt;  das  Blei  scheidet  sich  als  feines  Palv 
das   sich    alsbald    wieder   schwefelt,    dnrch    die    Gegenwar 
Schwefeina  tri  ums. 

Es  ist  gezeigt  worden,  dass  bei  der  etektrochemischeii 
Setzung  des  Chlorsilhers  in  Masse  das  Gas  des  Clilors  die 
cölärz  wischen  räume  durchdringt,  welche  also  eine  hinreic 
Ausdehnung  haben  nnlssen ,  um  die  Elementarlbeile  der  K 
hindurchziehen  zu  lassen.  Diese  Eigenschaft  ist  gleichfalls 
die  Versuche  von  F  u  s i  n  i  e  r i  nachgewiesen  worden ,  welch« 
zeigt  hat,  dass,  wenn  man  eine  elektrische  Batterie  zwischen 
Kugel  Yon  Gold  und  einem  andern  Metalle  entladet,  Thej 
letztern  nicht  allein  auf  die  gegenüberstehende  Fläche  des 
iihertragen  werden,  sondern  seihst  auf  die  abgew^^ndte  Sei^ 
dass  Tb  eile  des  Metalls  durch  die  Goldkugel  hindurchgeführt 
den.  Die  oben  angeführten  Thatsachen  zeigen ,  dass  die  El 
tartheile  der  Krirper  unter  dem  EinUuss  starker  oder  seh 
elektrischer  Ströme  die  Fähigkeit  erlangen,  uietalltsche  Mass 
durchdringen.  Auf  der  Oberfläche  der  Erde  existirl  nicl 
Zink  oder  das  Eisen  im  metallischen  Zustande,  so  dass  es 
seine  Oxydation  elektrische  Ströme  hervorrufen  könnte,  ( 
chemische  Weise  einwirken  würden;  wenn  wir  demnach 
wissen  natürliclien  Erscheinungen  eine  elektrische  Ursache 
men»  so  müssen  wir  nach  geeigneten,  weit  verbreiteten 
suchen,  deren  Einlluss  unter  der  Einwirkung  des  Wasse 
der  Luft  ähnliche  elektrische  Erscheinmigen  hervorruft»  y 
sind»  welche  man  durch  das  Zink  erhält.  Unter  den  5 
welche  hier  in  Betracht  kommen,  Wfdile  ich  den  Pyrit, 
fachschwefeleisen ,  welches  sich  nach  und  nach  durch  Lul 
Wasser  in  schwefelsaures  Eisenoxydul  umselzL 

IJ01  zu  zeigen,  daaa  die  Berührunj^  des  Pyrits   mit  et| 
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^■lUfl  unveräadcrlidieo  Substanz  fähig  ist,  ähnliche  eleklro- 
^■sche  Wirkungen  heryorsubmigeu  wie  die  hescbriebeDe,  brachte 
^■l  einen  Derber  eine  cont-entrirLc  Aiillusuug  von  schweM- 
^pn  Kupleroxyd  und  ein  Platinbiech  oder  ein  Stück  ausge- 
BleD  Coak  oder  Anlbiadt;  in  die  Lüsniig  tauchte  der  uiil 
pon  angerülitü  Sdinabel  eines  Trichters,  welcher  eine  sehr  ver- 
■mte  Lösung  von  kühlensaurem  Natron  oder  Chlornatriuni  ent- 

r;  darin  befand  sich  ein  Stück  l\vi"it,  mit  dem  Piatinblech  oder 
Kohle  durch  einen  Platindraht  in  Verbindung  gesetzt.  Die 
pgsame  Zerlegung  des  Pyrits  reicht  hin,  um  einen  Strum  zu 
leugen  ,  der  die  Zerlegung  des  äcliwefelsauren  Kupferoxyds  her- 
rbring L. 

L  Eine  ähnliche  Wirkung  erhält  man,  wenn  man  ein  Stuck  Pyrit 
HBjnem  Stiick  Coak  oder  einer  anderen  leitenden,  unverändert 
Pb  Subölanz  in  Berührung  setzt  und  den  Pyrit  in  schwaches 
(Izwasser  taucht ,  die  andere  Substanz  in  schwefelsaure  Kupfer- 
^dlösnng  und  beide  Flüssigkeiten  durch  einen  feuchten  Thon- 
ropfen  trennt,  in  welchen  Pyrit  und  die  zweite  Substanz  einge- 
lekt  und  davon  umgeben  sind« 

ine  solche  Anordnung  nniss  in  der  Natur  oft  vorkommen.  ^ — 
[fden  mehrere  Apparate  construirt,  um  zerstossene  Silber- 
[xnit  quarziger  Gangart  zu  zersetzeu;  zu  gleicher  Zeit,  als 
tberverbindung  durch  den  Strom  eine  Zerlegung  erlitt,  schied 
gallertartige  Kieselsäure  aus;  diess  geschah  in  einigen  Wochen. 
it  man  diese  auf  Jahre,  auf  Jahrhunderte  aus,  und  denkt 
sich  eine  viel  laugsamere  und  schwächere  Wirkung ,  so  würde 
iü  Krystalle  von  Kieselsäure  entstehen  sehen.  —  Anstatt  der 
iteu  Substanzen  kann  man  Flüssigkeilen  anwenden  ,  welche  durch 
Ion  oder  andere  poröse  Stoffe  getrennt  sind  und  genieinschall- 
ii  einen  festen,  die  Elektricitat  leitenden  Körper  berühren.  — 
B  chemischen  Wirkungen,  welche  daraus  hervorgehen,  werden 
dl  nach  der  Stärke  des  Stroms  richten,  mit  der  Bedingung  jcdcs- 
al,  dass  die  durch  die  schwächsten  Verwand  tschalten  verf3ioig- 
ti  Elemente  diejenigen  sein  werden,  welche  zuerst  die  Wirkung 
Stroms  erleiden,  abgesehen  von  der  Einwirkung  der  chc- 
»chen  Masse. 

den  ohiivmi  Theilen  gewisser  silberführender  Gänge  findet 

^ein  Mineral,  Pacos  genannt,  welches  sich  in  thonig-kalkigen 

\tt  auch  zuweilen   in  quarzigen  abgelagert  hat^   es  besiut  cla^i 
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braune  Farbe  uod  etUbält  metallisdies  oder  Cblorsilber  *), 
ses  Mineral  trägt  deullicb  die  Spuren  wesenllicber  Veranden 
an  siclu  Bei  einigen  Proben  bildet  das  Silber  Zweige  und 
stalliiiische  Knollen,  welche  wenig  Zusammenbang  haben;  sk 
dem  auf  elektrocheniiscben  Wege  erbaltenen  so  ahnücli,  daa 
an  ihrem  gleichen  Ursprung  gar  nicht  zweitfelu  bann.  Ganx 
selbe  ist  der  Fall  bei  den  Silberblättchen ,  welche  vor  einige« 
ren  in  Amerika  im  Thon  entdeckt  wurden  und  welchen 
setzte  Felsstücken  anfiingeit  f*5rit,  Wasser,  mit  oder  ohne 
salz,  Schwefel  oder  Cblorsilber  waren  die  Elemente  zu 
Zersetzung, 

In  den  Kupferminen  von  Chili  findet  luan  kohlensaure 
pferoxyd,  Kupferoxydul  und  metalüsches  Kupfer  beisammed 
dem  warzenförmigen  kohlensauren  Knpfcrosyd  desselben  Fui 
und  einer  langsamen  chemischen  Wirkung  erhält  man  die 
Producta 

Es  ergiebt  sieb  also ,  dass  in  der  Natur  die  Eleklriciläl 
ken  kann  als  cbemtscbe  Kraft: 

1)  Indem  sie  die  zusammengesetztesten  Silbererze  ohn< 
bereitung  zerlegt; 

2)  als  elektrochemische  Cementalion,  welche  zeigt,  dal 
El em entartheile  der  Körper,  durch  den  Strom  fortgeführt, 
gewissen  Umständen  durch  die  festen  Stoffe  hindurchgehen  k5| 

3)  um  einen  elektrochemischeu  Apparat  in  der  Erde  h' 
zubringen,  zu  welchem  die  Berührung  des  un  der  Luft  zersetz 
rits  mit  irgend  einem  Letter  und  Wasser  genügt. 


*)  Nach  Kl ajiroth&  Analyse  liOSilber;  71,0 Eisenoxid; 3^ 
Bäare;  8,5  Wasser  j  1,0  Sand  etu.  ü- 
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CIV. 

UntersiichiiDgen  über  das  llineniunL 

Von 
Ji*  Mertnann* 

(Zweite  FnrtietzangJ 

In  einer  fnibern  AhhÄndliini^  habe  ich  das  llraeriium  mit 
ii,  Tatilal  und  Niobiiini,  also  mit  den  bis  dahin  bekaotiten 
aUen  vergUchen  ,  mit  denen  ea  allein  verwechselt  werden  konnte, 
ildeni  ist  eine  Abhandlung  Fon  IL  Rose  über  das  Pelopium 
chienen,  einen  Körper,  der  ebenfalls  zur  Grnppe  der  tanlal- 
ichen  Metalle  gchörl.  Hose  hat  bereits  eine  Parallele  der 
enschaften  von  Pelopinm  und  llmeuiuni  gegeben,  aus  der  ihre 
schicdeoheit  deutlich  liervorgebt.  Dessenungeachtel  wollte  sich 
ose  über  die  Selbstständigkeit  des  llmeniums  nicht  bestimtnl 
sprechen,  da  seine  Eigenschallen  noch  zu  wenig  bekannt  wä- 
Ich  werde  daher,  so  viel  an  mir  hegt,  die  noch  obwalten- 
Zweilel  über  die  Beziehungen  zwischen  llmeniiim  und  Pelo- 
m  zu  heben  suchen. 
Nach  Hose  stellt  das  Pelopiuni  zwiscbeu  Niobium  nnd  Tantal 
wie  Strontium  zwischen  Baryuni  inid  Calcium.  \\m  detn  llmenium 
kann  man  diess  nicht  sagen.  Es  bildet  das  eiue  Extrem  in  der 
Reihe  der  tantalribniicbcn  Slofl'e,  während  das  Tantal  das  andere 
bildet.  Diess  bezieht  sich  sowohl  auf  die  Atomgewi chie  dieser  Kör- 
ücr,  als  ancb  auf  viele  Eigenschaften  ihrer  Verbindungen* 
^P  Eine  Auflösung  von  pelopsaurem  Natron  wird  durch  über- 
gchüssigc  SalzsHiire  zu  einer  opalisirenden  Elössigkeil  gelösl.  Die 
Pelopsäure  verhält  sich  also  in  dieser  Beziebnng  wie  die  Tantal- 
:  säure.  Die  Ilmensäure  dagegen  wird  aus  einer  Auflösung  von 
ilmensaurem  Natron  durch  überschüssige  Salzsaure  fast  ToUständig 
niedergeschlagen,  noch  vollständiger  als  Niobsanre. 

Nur  wenn  man  Cblonlmeniwm  mit  starker  Salzsaure  zusam- 
menbringt and  erwärmt,  kann  raan  eine  concentrirte Lösung  von 
RiDensäure  in  Salzsäure  bewirken.  Diese  einmal  hergestellte  Lo- 
sung kann  mit  Wasser  verdünnt  werden,  ohne  dass  Trübung 
erfolgt* 
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Zink  in  eine  mit  Wasser  verdünnte  Auftösung  von  Chlor- 
ilmeniiim  in  Salzsäure  gebradit,  färbt  cliesefbe  sogleich  Ärm/uJ 
Nach  der  Sättigung  der  überschüssigen  Säure  durch  das  Zinll 
scheiden  sich  braune  Flocken  von  Ilmetioxyd  ab,  ^vorauf  die  dapfl 
überstellende  Flüssigkeit  klar  und  farblos  wird.  Auch  die  seha 
verdünnle  Auflösung  von  Ilniensäyre  in  Salzsäure,  welche  manclJ 
mal  enlslelit,  wenn  mau  eine  L6sung  von  iJraensaurem  NatroJ 
mit  überschüssiger  Salzsäure  fällt  und  filtrirt,  wird  durch  Zinll 
noch  deutlich  braun  gefärbt,  ^ 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  pelopsaurem  Alkali  über- 
schüssige Salzsiliire  setzt  und  also  dadurch  eine  opalisirende  Lösung 
erzeugt,  so  nimmt  die  Pelopsäure  n^ich  Hose  keine  bJaue  Farbe 
an;  sie  wird  nur  etwas  minder  weiss  und  erhält  einen  kleinen  Stieb 
in*s  GrauÜche.  Sie  verhält  sielt  also  unter  diesen  Umständen,  bis  aofl 
den  kleinen  Stich  in's  Grauliche,  ganz  wie  Tantalsaure.    Nach  Zusatr 
von  Schwerelsäure  entsteht  sogleich  eine  schön  blaue  Farbe.   Diese 
wird  nach  einiger  Zeit  minder  rein    und  schmuziger,  aber  nicht 
hramh     Wird  Fe]oi>chlorid  mit  Schweielsaure  übergössen,  so  er- 
hält man  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Zink  die  blaue  Farbe  aan 
i>ehonsten.     Sie   erzeugt   sich  auch,   wenn  Pelopchlorid  in  Salz-l 
säure  gelost  und  darauf  Wasser  und  Zink  zugesetzt  wird.     Unter 
diesen  Umständen  gieht  flie  salzsaure  llmensäure  eine  braune  Lö- 
sung.    Die   gelüste  llmensäure   ist   also  die  einzige  tantalähttlichJ 
Substanz,   welche,    wenn  Oberhaupt  Färbung  einlritt,    durcli  das 
Zink  nicht  erst  blau,  sondern  sogleich  braun  gefärbt  wird.  . 

Wenn  man  eine  Aullösung  von  ilmensaurem  Natron  mit  GaUl 
äpfetlinctur  und  Salzsäure  versetzt,  so  entsteht,  wenn  die  LosuaJ 
viel  überschüssiges  Natron  enthielt,  ein  brauner  Niederschlag.  Wenir 
man  dagegen  eine  Aullusung  von  krystaUisiilcm ,  einfach -ilmeD- 
saurem  Natron  anwandte,  so  entsteht  ein  heller  geiarbter  Nieder- 
schlag von  einer  Nuance,  die  in  der  Mitte  steht  zwischen  Mo rgeu- 
roth  (der  Farbe  des  doppelt-cliiomsauren  Kali's)  und  Braun.  Die 
Pelopsäure  giebt  unter  diesen  Umständen  nach  Rose  einen  ora- 
niengelben,  also  einen  Niederschlag,  dessen  Farbe  aus  Orange 
und  Gelb  gemischt  isl.  Die  Tantalsäure  giebt  einen  lichtgelbeii, 
die  N [ob säure  einen  dunkel  oranienrothen. 

Kalimneisüncyanür  giebt  mit  ilmensaurem  Natron  und  Sali- 
säure  einen  braunen  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Eisenoxyd- 
bsdratis.     Mit  Lantalsaurüm^aUou  <iwV%Vk\,  ^xw&dx^^fel^elber,  nail 
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liobsaurem  Natron  nach  Rose  ein  roüier  und  mit  |)elo])sanre[ii 
■atron  ein  brftitnliclHrolher  Nietlersclilag. 

r  Wenn  man  Ilmensäiire  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas 
glubt,  so  nimmt  sie  sogleidi  eine  blaugrane  Färbung  aiL  Pelop- 
säure  und  Niobsäure  werden  tnil:«^  diesen  Umsländen  nacli  Rose 
schwarz,     Tanlalsänre  verändert  dabei  ihre  Farbe  nicht. 

Yor  dem  Loihrohre  gieht  die  llmensäure  mit  Borax  und 
Phosphorsalz  sowohl  in  der  äussern  als  innern  Flamme  farblose 
liläser.  Wenn  man  mehr  Ilmensänrc  mit  den  Flüssen  zusammen- 
bringt, als  sie  auflösen  können,  so  nimmt  der  ungelöste  Theil 
in  der  innern  Flamme  eine  graue  Färbung  an,  eben  so  wie  die 
mensäure  beim  Glühen  in  Wasserstoffgas.  Niobsäure  gieht  mit 
'hosphorsalz  in  der  innern  Flamme  ein  blaues,  Pelopsanre  ein 
braunes  Glas. 

101)  Thede  Lmensäure  treiben  beim  Glühen  mit  gleichen 
TheiJen  kohlensaurem  Natron  27,10  —  29,05  Tbeile  Kohlensaure 
aus.  Pebpsäure  treibt  nach  Rose*  eine  von  obigen  Zahlen  ganz 
verschiedene  Menge  aus.  Hieraus  folgt,  dass  auch  das  Aequiva- 
leut  beider  Sauren  ganz  verschieden  sein  dürfte. 

ilmensäure  hat  ein  spec.  Gewicht  von  4»1  —  4,35.  Auch 
dieses  stimmt  nach  Rose  nieht  mit  dem  spec.  Gew.  der  Pelop- 
säure  üb  er  ein. 

I  Die  Ilmensäure  hat  also  ganz  andere  Bigenschallen  als  die 

I     Pelopsänre, 

^H  W\*nn  übrigens  biernai'h  noch  Zweifel  über  die  Verschieden- 
^Beit  beider  Substanzen  übrig  bleiben  sollten,  so  werden  sie  bof- 
^KnÜich  gänzlich  zerstreut  werden,  sobald  Rose's  Arbeit  über 
^^ie  qiiaotitaliven  Verbältnisse  der  Verbindungen  der  Pefopsäure 
bekannt  werden  wird,  da  das  llmenium  noch  ganz  besonders 
durch  sein  in  Vergleich  mit  den  anderen  lantalälnilicben  Melalleti 
so  niedriges  Atomgewicbl  charakterisirt  wird. 

Vorkommen  und  DarsteUwtff  ff  er  Ümeiisäitre. 

Die  Ilmensäure  Ondet  sich  nicht  allein  im  Ytlcroilmenit,  einem 
!hou  früher  von  mir  beschriebenen  Minerale,  sondern  bddet  auch 
!D  Ilaupthestandtbeil  des  Pyrocblors   von  Miask. 

Ganz  reiner  YttcroilmcuiL  entbält  nur  Ibnensäure  und  Titan- 
säure als  clektrf>negativGBestandtbeile.  Der  rtleroilmenil  ist  aber 
gewölmJicb  so  verwachsen  mit  Goli\mb'a,  A'ass  t^ \x\\m^\g!MiKSs*V  '^x^ 
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eine  zur  Bereitung  grösserer  Mengen  von  Ilmensäure  ausreichende 
Menge  reinen  Minerals  zu  verscliaffen.  Mnii  wird  also,  Irotz  des 
sorgfältigsteu  Aussuchetis  des  IVlinerals,  immer  eine  Säure  be- 
kommen, der  Bestandthelfe  des  Colnmbits,  mithin  Niobsäure  und 
Pelopsfiure,  beigemengt  sind.  Eine  solclie  Säure  (arLt  das  Phos- 
jjhorsalz  in  der  iuneni  Flamme,  je  naclidem  IViobsaure  oder  Pe- 
lopsaure  darin  vorwalten,  bald  bJau,  bald  braun. 

Zur  Darstellung  ganz  reiner  Ilmensäure  ans  Ytteroilraenit  ver- 
fahre ich,  wie  folgt: 

Das  fein  zerriebene  Mineral  wird  mit  seiner  61achen  Menge 
sauren  schweDeLsanren  Kali's  zum  lilaien  Fluss  gebracht  und  aus 
gegossen*  Die  erstarrte  Masse  wird  fein  zerrieben  und  mit  war-1 
mem  Wasser  so  lange  ausgezogen^  als  sieb  etwas  aullost.  ükrA 
bei  bleibt  unreine  schwefelsäurelialtige  Ilmensäure  auf  dem  Filier. 
Sollte  eine  vorläufige  Probe  zeigen ,  dasi  derselben  Wolframsäuroi 
beigemischt  sei ,  so  digerirt  man  sie  im  noch  feuchten  Zustanifft^ 
mit  wasserstoffschwefligi^m  Schwefelammonium.  Die  wieder  aits- 
gewascheno  Säure  wird  Jiteraul  ausgepresst  und  noch  feucht  rnitj 
saurem  schwefelsaurem  Änunouiak  eingedampft  und  in  Fluss  ge- 
bracht.  Man  muss  hierbei  eine  solche  Menge  Ammoniaksalz  at 
wenden,  dass  die  Ilmensäure  dnmit  7Aim  klaren  Fluss  kommt. 
Die  geschmolzene  Masse  wird  in  kaltem  Wasser  aufgeweicht.  Es 
entsteht  hierbei  eine  triibe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  heim  Erwär-I 
men  schwefelsänrehnltige  Ilmensäure  in  durchscheinenden  Flocken 
vollständig  absetzt*  Man  wasche  difisen  Niederschlag  ans,  rülire 
ihn  noch  feucht  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an,  setze  dem- 
selben Scliwcfelsäure  zu  und  dampfe  die  saure  Masse  so  weit  ein, 
bis  die  überschüssige  Schwefelsäure  anlängt  zu  verdampfen»  Den 
sauren  Kücksland  weiche  man  wieder  mit  wenig  Wasser  auf,  bringe 
ihn  auf  ein  Filier  und  lasse  die  saure  Flüssigkeit  gut  abtropfeCj 
worauf  man  den  Kückstand  mit  nach  und  nach  zugesetztem  Was- 
ser so  lange  auswascht,  als  das  ablaufende  Wasser  noch  auf  den 
Geschmack  wirkt.  Hierbei  bleibt  schwefclsätirehaltige  Ilmensäure 
auf  dem  Filter,  welche,  wenn  alle  Operationen  gut  ausgeführt 
wurden,  schon  jetzt  das  Phosphorsalz  nicht  mehr  förbt.  Die  fär- 
benden Substanzen  waren  also  durch  das  Umschmelzen  mit  sau- 
rem schwefülsaurcm  Ammoniak ,  hauptsächlich  aber  durch  das  Ein- 
dampfen mit  concentrirter  Schwelcisäure  und  Auswaschen  vollslän- 
dig  ausgezogen  worden*    SoWle  e^  ^vtV  lAi^v  \id  d<i^  Probe  zei' 
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fen,   dass  das  Piiosphorsalz  noch  gefärbl  werde,   so  miiss  man 
IS  Umschmelzen  mii   scliwcfelsayrem  Aminoniak  und   das  Ein- 
lumpfeu  niiL  Sthwcftilsäme  wiodorhoJcn. 

Die  reine  sdiwefelsaure  Ilmensänrc  trockne  man  und  verjage 
'en  Gehalt  an  Schwefelsaure  dorch  starkes  Glühen  in  der  Esse, 
inf  reine  [lun'nsätire  zuriickbletbt. 

Ganz  auf  dieselbe  Welse  k;nm  Diaii  anch  aus  Pyrochlor  von 
iiask  reine  llnienÄaure  darstellen. 

Zu  nachstehendeii  Versuchen  wurde  Ilmensäure  aus  Ytlero- 
ilmenit  verwendet. 

Aiomt/ewieki  iles  ilmetdums. 

100  Th.  Cldorilmeniüm  worden  durch  Wasser  und  Ätnnio- 
ak    zerlegt      Hie    ab^L'sdiiedeue    Iliiicnsaure    wurde   auf  einem 
iltcr  gesamnielt   ynd  geghlliL     Die  hiervon  aUtiJirirte  Flüssigkeit 
urde  mit  SaJiietersaure  ubersäuert  und  mit  Salpetersäure  in  Sil- 
ber versetzt.   Das  liieder^'eschlagene  Hornsilber  wurde  geschmo!- 
en  und  gewogen.      Man  eiiiiclt   dabei,   bei  der  Annahme,   dass 
as  Atom  Silber  134{<,6(j  und  das  Doiipelatum  Cblor  443,28  wiege, 
53,00  p,  C.  Chlor  und  58,87  p.  C,  Ilmensäure. 

Hiemacli  beträgt  das  Atomgewicht  des  Ilmcinums,    hei  der 
Annahme,  dass  das  Chlorilraenium  1  Atom  Metall  und  2  Doppel- 
atome Chlor  eotbalte: 
^^  nach  dem  Cblor  berechnet:  786,18; 

^H  nach  der  Ilmensäure  herecbnet:    790,70. 

^H  Krystallisirtes  ilniensaures  Natron  wm^de  durch  gelindes  Ghl- 
^lien  von  seinem  Krystalhvasser  befreiL  Das  fein  zerriebene  und 
abgewogene  trockene  Sah  wurde  durch  Schmchen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Ammoniak  zerlegt*  Deim  Lösen  der  Ammoniak- 
verbindung  in  warmem  Wasser  blieb  schwcrelsäurcbaliige  Ilmen- 
säure ungelöst,  welche  durch  starkes  Glühen  in  reine  Ibnensänrc 
umgewandelt  wurde.  100  Theile  trocknes  ilmensaures  Natron 
!     gaben : 


Uflicflstuirt!    71,607 
Natri>n         28,393 


H  100,000. 

^P       Nimmt  man   das  Atomgewidit  des  Natrons  zu  389,729  an* 

^so    wiegt  1  Ät.  Ilmensäure    082,90  und  1  At.  ilmenium  782, 1*0. 

Man  erhielt  also  als  Atomgewicht  des  Ilmeniums  die  Zahlen  782/JO; 

786,18  und  790,70,    Im  Mittel  also  die  Zalil  786,59. 
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Ilmenium. 

Darstellung:  Durch  Glühen  vod  Chlorilnieniiim-ÄniDioniak  ia 
einer  Atmosj)liäre  von  Ammoniak. 

Scfjvvarze,  poröse,  matte  Striche  von  dem  Ansehen  des  Busses. 
Da,  wo  das  ChiorilDiemuni-Aminomak  eiuer  gtärkereii  Hitze  aus- 
gesetzt und  dadurch  erweicbl  wordeti  war,  tiamentlicli  an  den 
Stellen,  wo  es  die  Wände  der  Glasröhre,  in  der  die  Zersetzimg 
vorgenommen  wurde,  berübrle,  nimmt  das  Ilmenium  eine  festere 
Form  an  und  erscheint  dann  in  zusammenhängenden  glänzeiiden 
BIh liehen  von  dem  Ansehen  der  durch  Erhitzen  von  Zucker  er- 
haltenen Kohle. 

Unter  dem  Polirslaide  nimmt  das  Iltnenium  metallischen  Glanz 
an ,  hebält  aber  seine  sc!iwarze  Farbe  hei. 

Das  Ilmenium  zersetzt  das  Wasser  nicht. 

Dasselbe  kann  sogar  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Sal|>eter-; 
sätire  und  wässeriger  Flusssäurc  gekocht  werden,  ohne  dass  es 
sich  oxydirL  und  auflöst.  Ehen  so  ist  kochende  Salpeter- Salzsäure 
ohne  Wirkung.  Dagegen  oxydirt  und  löst  sich  das  Ilmenium  leicht 
in  einem  erwäiralen  Gemisch  von  Flusssäure  und  Salpetersäure. 

ßeim  Erhitzen  an  der  Lult  entzündet  sich  das  Ilmenium  und 
verglimmt  zu  weisser  Ilniensänre. 

Umenoiryd. 
Wenn  man  Chlorilmeninm  in  concentrirter  Salzsäure  löst  und 
diese  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  der  Einwirkung  von  Zink 
aussetzt,  so  färbt  sie  sich  braun.  Nachdem  die  freie  Saure  durch 
das  Zink  gesättigt  wurde,  schlagen  sich  braune  Flocken  nietier 
und  die  darüberstehende  Flüssigkeit  wird  klar  und  farblos.  Jene 
braunen  Flocken  halte  ich  für  Ilmenoxyd.  Der*  Einwirkung  def 
Luft  ausgesetzt,  absorbiren  ;sie  Sauerstoff  und  werden  dadurch, 
bald  wieder  zu  weisser  Ilmensänre. 


Hmmsmtres  Hmenoxijd, 

Ilmensänre,  in  WassersloJTgaa  geglubt,  verändert  ihre  Farbi 
augenblicklich  nntl  wird  blaugrau.     Eierbci  erleidet  sie  eine 
sehr  unbeträchtliche  GewichtsYeränderung, 

Eine  ganz  äliniiche  Farben  Veränderung  erleidet  auch  Urnen- 
smrehjih^i  oder  schwefelsaure  Ilmensäure,  wenn  man  sie,  luii 
Sahsmr^  befeuchtet,  der  ^SJwWw^  ^0^  'livaV  wä'säX.xv 
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Sk    rsl   viclJeJcljL  il  Ifj ,    welche    VerhiruUirig    nur 
Sauerstoff   weniger  enthalten   wurde   als  die   ilmen- 


w^  Ich  halte  diese  blaugrauc  Sitbslanz  für  eine  Verbindutig  von 
Ilmensaure  mit  Hnienoxyd  mit  scltr  überwiegendem  Gehalle  von 
Ilmensäure. 
1,98  p.  C. 
säure. 

^H  limensmrc. 

^H    Darstellung : 

^i)  Durch  Verbrennen  von  Ilmeiiium; 

2)  durch  Glühen  von  llmensaurehydrat; 

3)  durch  starkes  Glühen  von  schwefelsaurer  Ilmensäure  in  der 
Esse. 

Die  nach  1)  und  T)  dargesLelUe  limenääure  bildet  weisse 
Stücke  mit  erdigem  Bruch.  Dieselben  Jiaben  nur  einen  geringen 
Zusammenhalt  und  zeriallen  hei  gelindem  Druck  oder  beim  An- 
feuchten mit  Wasser  zu  einem  zarten  Pulver,  Die  nach  2)  dar- 
gestellte Ilmensaure  bildet  lebte  Stücke  mit  miisclieiigem  Bruch. 
LetsElerer  ist,  je  nach  der  Art  der  Darslclhiiig,  Iheds  auf  dem 
Brucbe  glänzend,  von  Fetlglariz,  Iheils  malt.  Als  feste  Stücke 
mit  glänzendem  ßruche  erhält  man  sie ,  wenn  man  das  Hydrat 
langsam  bei  14**  R.  über  Schwefelsaure  austrocknen  lässt.  Beim 
schnelleren  Trocknen  bei  erhöhter  Temperatur  erhalt  man  das 
I  Hydrat  und  die  durch  Glühen  daraus  ei^eugte  Ilmensaure  in  festen 

S Stucken  mit  mattem  Bruch. 
Beim  Erhilzcn  bis  s^uni   Glühen   nimmt  die  Ihnensätire  eine 
be  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  der  Säure  wieder  verschwin- 
'  det.     Die  Intensität  dieser  vorübergehenden  Färbung  ist  verschie- 
den und  hängt  von  dem  Aggregatzustande  der  Säure  ab.     Ilmen- 
saure, welche  Schwefelsäure  oder  Alkali  cnthrdt,  wird  heim  Glühen 
I  iftlensiver  gelh  als  ganz  reine  Säure. 

^m    Das  spec.  Gewicht   der  Ilmensaure  ist   ebenfalls  von   ihrem 
n^gregatzustande  abhängig.    Die  durch  Glühen  von  schwefelsaurer 
Ilmensaure  dargestellte  Säure  mit   geringem  Znsammenhatt  hatte 
:  ein  spedfischcs  Gewicht  ^^  4^10. 

Durch  Glühen  von  Hydrat  dargestellte  Säure  in  festen  Stücken 
nüt  mattem  Bruch  hatte  ein  spec.  Gewicht  ==  4,20, 

Durch  Um  schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Ammoniak 
und  lange  fortgesetztes  Auswaschen  von  jeder  Spur  Alkah  befreite 
und  durch  hngsames  Trocknen  über  Schvfefels^^xs^  xx^i.^^Näk^^^'sst- 
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gestellte  Säure,   in  festen  Stücken  mit  glänsendem  Bruch,  halte 
ein  spec.  Gewicht  =  4,32, 

Zusammetutetzung  der  llmenmare. 

UHJ  Th.  Ilhlorilmemum  gahen  58,87   Ilmensäure  und  53,(HJ 

ilhlor,     Sic  eolhielten  also  47^0fniniemuiii,  welche  Lei  der  Oiy- 

dalioD  11,87  SauerslüJT  aurriaimien  und  58,87  Ilniensäure  bildeten. 

Hiernach  bestehen  100  Th.  Ihnensäure  aus: 

Urnen  Htm    79,84 


imm. 


Die  Hechaung  giebt: 


1  II  =.  786,59 

2  ü  =  20(),00 


Berechnet. 
79,72 
20,28 


11  ==  986,59       100,00. 

ilmemfiurehtfdrut. 
Darstellung: 
1)  Durch  Fällen   einer  Auflösung  von  ilmensaurem  AJkah  mit 

überschüssiger  Salzsäure ; 
"1)   durcli  Zersetzen  von  Gblorilinenium  durch  Wasser;    • 
3)   durch  lange  fortgesetztes  Waschen  von  schwefelsaurer  Ilmeo- 
säure. 
In  allen  diesen  Fällen  eutsteht  llmensäurehydrat,  welches  im 
frisch  gefällten  Zustande    einen   der  Tlionerde   ähnhchen ,   aufge*    I 
«HioIJenen,    durchscbeincndcp ,  farblosen  Niederschlag  bildet,   der    j 
zu  festen  Slucken  austrocknet.     Das  nach  1)  dargeslelJle  Hydrat 
enthält  übrigens   immer  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Alkali, 
das  hei  Analysen  zu  Irrthum  Veranlassung  geben  kann. 

Bei  der  geringen  Allinitat  der  Ihneusfuire  ist  es  nicht  zu 
verwundern,  diiss  dieselbe  auch  tlas  Wasser  nur  sehr  schwach 
bindet  Es  ist  mir  daher  auch  nicht  gelungen,  in  bestimmten 
Proportiout^n  zusaminengesetales  Omcnsäurehydral  darzustellen. 

Durcl*  Failen  von  ünieusauj'etn"  Natron  mit  Salzsäure  und 
Trocknen  bei  SO^Beaunu  erhielt  man  ein  Hydrat  mit  24,23  p. C, 
Wasser. 

Nach  dem  Trocknen  desselben  über  Schwefelsäure  bei  14°  B^ 
hielt  dasselbe  noch  21,78  p.  C.  Wasser  zurück.  H 

Längere   Zeil  \VmdttTc\i  xA^^t  ^v^vi^l«3v&^\«^  ^\föi^\3t^<:koAtft^ 
Bjdrai  gab  16,20  v-^-"^^^^^^- 
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Keine  dieser  Zaiilen  etUspricht  einer  bestimmten  Pro- 
portion. 

^L  Jlmenium  und  Schteefet. 

V  Hydro thionsaures  Ammoniak  scWägt  aus  einer  verdünnten  Auf- 
^kig  von  Clilorilmeniuni  in  Safzsäore  Ilmensaurebydrat  nieder, 
y  ilmen&üiirebydrat   nimmt   bei    der  Digestion  mit  wasserstofT- 
Shwefligem  Schwefel -Aminaninm   keinen  Schwefel  auf  und  wird 
ab  ei  weder  gelost  noch  gefärbt. 

Ilmeniutn  mit  Sdiwelci  in  eitiem  kleinen  Kolben  zusammen- 
jeschmolzen,  verbinden  sich  nicht.  Der  Schwefel  verÖnchtigt 
ich  und  das  Ilmeniutn  hlcibt  unverändert  zurilck. 

Dagegen  verbinden  sich  beide  Körper  ^  wenn  man  üher  er- 
litt t  es  llraeniLim  Schwefel  dämpfe  leitet. 

Die  beste  Methode,  Schwefeliimenium  darzustellen,  ist  fol- 
de: 
Man  bringe  liraensaurc  in  eine  Porcellanrühre,    verscliliesse 
^  eine  fA\{\{^  der  Hcihre  mit  i^nem  gekrümmten,  durcli  Wasser 
«sperrten  Cilasrulire,  das  andere  Ende  aber  mit  einer  Schwefel- 
Ikohol   enthaltenden   kleinen   Uelortc   und   erhitze  die  Porcellan- 
tihre  durch  Kohlenfeuer.     Die  ausstraldende  Wärme  des  letztern 
st  hinreichend,   mn  den  Schwcfel-KühlenstolT  in  Dampf  zu  ver- 
andeln.     Der  Kohlenstoff  dieses  Dampfes  reducirt   die  glühende 
Imensäure  zu  Dmenium   mul   dieses  verbindet  sich  mit  dem  frei 
wordenen  Schwefel    Ans  dem  vorgeschlagenen  Wasser  entweichen 
lasen  von  Koblenoxydgas,  ausserdem  sammelt  sich  in  demselben 
chwefel  und  unzersetzter  Schwefel-KohlenstofT  an,  der  viel  freien 
chwefef  gelöst  cntbält.     Die  Operation  ist  beendet,   sobald  sich 
keine  Gashlascn  mehr  entwickeln.     Man  entferne  jetzt  die  unter 
RTasser  lauchende  Glasröhre,  verschliesse  an  ihrer  Stelle  die  Por- 
pellanrrdire   mit  einem  Pfropfen  und  lasse  dieselbe  langsam  er- 
kalten. 

Nach  beendeter  üperalion  hudct  man  in  der  Porcellanröhre 
Schwefeliimenium  in  porösen,  matten,  graphitahnlichen  Stücken 
Ivon  schwarzgrauer  Farbe.  Zwischen  den  Fingern  zemeben,  färbt 
iclaaselbe  ab  und  fiherzielit  die  Haut,  ganz  ähnlich  dem  Graphit, 
Jnit  einer  grauen,  glänzenden  Schicht. 

Beim  Erhitzen  an  der  Lnft  entzündet  sich  das  Schwefelilme- 
mm  und  verbrennt  mit  blauer  Flamna^  xvi  sCiUv*ftid^^\sx^\isä&^'^ 

Joarn.  /,  pmkL  Chemie.   XL,    8.  ^ 
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Ilmensäure ,    üie   nacli   slarkereni   Glulien    reine   Ilmensaure  zij 

rücklässL 

82,50  Tk   Schwerelilmenimu   gaben   75,00    TI».   llüifinsäm 

Da   diese    59, 7^  Th.  iltuenium   etillialten,   so   besleben   100 

Schwefel ilnieni um  aus: 

flincninni     72,473 
Scliwefel     27,527 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  einer  Verbindiini^  vim  2 
Umenium  und  3  AL  Schwefel.     Diese  giebt  nümlith: 

Berechnet 

^2  II  =  1573,18    72,32 
3  S  ^    602,12   27,68 

U  =  2175,30   100,00. 

Beim  Glühen  voo  Ilmensäure  in  Dämpfen  von  Schwefel-Roül« 

Hl  um 

slülT  entsteht  also  nicht  II,    sondern  il.     Die  erslere  Verhindi 
kann  also  bei  dem  Iliizgracle,  welcher  zur  Beduction   des  Ih 

niums  erforderlich  ist,   nicht  bestehen.     2  At*  11   verlieren 
1  At.  S  und  verwanclehi  sich  zu  iL     Es  ist  diess  um  so  ai 
lender,  als  diese  Ei^cheinung   weder  bei  den  auf  gleiche  W( 
dargestellten  Ti  noch  Ta  eintritt. 

Sek  w€ feisaure  Hm  ensHure. 

GfigliUite  Ifmensäure  lüst  sich  nidit  in  concenlrirter  Schwei 

säure. 

llmensäurehydrat  mit  concenlrirter  Schwefelsäure  eingedaropf 
hinterlässt  eine  durchscheinende  hornähnliche  Masse,  die  nach 
^tz  von  Wasser  aufschwillt  und  in  wässerige  Schwerelsäure  imd 
in  unlösliche  schwefelsaure  Ilmensäure  zerlegt  wird.      Beim  Wa- 
schen wird  die  schwefelsaure  Ilmensäure  noch  weiter  zerlegt 
ihre  Schwefelsäure  gegen  Wasser  ausgetauscht.     Lange  gewasch« 
schwefelsaure  Ilmensäure,  deren  zuletzt  abgelaufenes  Waschwas 
aber  immer  noch  geringe  Mengen  Schwefelsäure  enthieil,  hestai 
hei  40^  R,  getrocknet,  aus: 

llijieiisunrc  77,6.1 
Schwefelsäure  7,Ö9 
Wasser  1168 
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B  Das  Verhalten  des  fknensänrehydrats  gegen  concenlrirle  Sehwe- 
Blsäure  ist  charakteristisch  für  dtissellte.  Niobsäiireliydral  wird  beim 
Hndampfen  mit  concenlrirler  Scbwefelsänre  volls^laiidig  geMsL  Attdi 
Mmtalsäurehydrat  löst  sich  dabei  reicblich-  Pelopf^äiirehydrat  scheint 
Wk  concenlrirter  Schwefelsäure  tiocli  löslicher  zu  sein  als  Tanlal- 
■tireliydrat.  Auf  dieses  VerbiiUfii  tier  tfliitalHhnlicbeu  Substanzen 
Bgeo  Schwefelf^äurc  gründet  sich  die  oben  angegebene  Methode 
Br  Reini{];utig  der  Ifmensanre  und  Trenn  im**  derselben  von  Nioh- 
Hlire  und  Pelüpsäyrc,  wclelie  letztere  dnrcli  die  Schwefelsäure 
Bsgezogen  werden,  uährend  die  Ihirensäure  iingelOsl  bIcibL  J 

^ß  Sckwefeünütrfü  ihnensnure  -  KnlL  " 

Geglühte  Ilniensäure  scl]nji!7.l  ntit  ihrer  rilachen  Menge  sau- 
rea  schwefelsauren  Kah's  zu  einer  in  der  Hiti^e  gelben  und  kla- 
i*en,  nacli  der  Abkfihluii*,'  farldoseii  tind  tlurclistheinendcn  Masse 
Znsammen.  Durch  Wn^ser  wird  die  Verbiudung  zerlegt  in  saures 
fichweretsaurcs  Kali  und  in  iiiilr»stiehß  .scliwefclsaiire  llmensäure. 
I»et2tere  wird  durch  lauge  lorlgeselxles  Wasclien  iuiiner  weiter  zu 
lim  e  ns  ä  u  rehy  d  ra  i  umgeh  il  de  t ,  w  cl  ches   aber  j  i  r  c  l  *  t  i  i  II  e  i  n  S  c  li  w  e  fei  - 

saure»    sondern    auch   schwefelsaures  Kati   liartnackig  zurückhält. 

Von  letzterem  kann  man  die  Mmensäurc  nur  durch  Umschmehen 

mit  saurem  schwefelsaurem  Ammoiiirik  und  Auswaschen  vojislän- 

dig  befreien, 

I  Schwefehaures  UmensäitTe  -  Naltotu  I 

■  Wie  schwefelsaures  llmeiisäure- Kali.  I 

L  Sehwefelmures  IlmemnurC'Ammoidttk.  I 

I       Geglühte  linieiisäure  wird  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
Baurem  Amunmiak  nur  schwer  und  uuvollslüudig  gelöst.     Dngegcn 
berden  llmeusäurehjdrat   und  ihuetisaures  Natrf>n  durch  Schmel- 
Kn  mit   saurem  schwefelsaurem  Amnumiiik  vollständig    zu   einer 
sowohl    in  der  Hitüe  als  auch  nach  der  Abkilfdung  klaren,  glas- 
artigen Masi^e  gelöst.     Durch  kaltes  Wa:*ser  wird  die  Verbindung 
ÄU  feiner  trfibeu  Flüssigkeit  aufgeweicht,    aus  der  sieb   beim   Er- 
wärmen  die  schwefelsaure  Ilmensäure  vollständig  in  durchschei- 
nenden Klumpen  abscheidet. 

Nacfi  dem  Waschen  dei'selben  mit  wenig  Wasser  löst  sich 
die  ßü  dargesteUte  schwefelsaure  Ilmensauve  Vift  i<i\\^V«cv I^x^äXäsv^^ 

^^'^  J 
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leicht  und   vaUständig  in   warmer  Salzsäure  auf.     Hat  man  afaH 

durch  läii^jeres  Waschen  <li»n  gr5ssteii  Theil  der  Sch\vefelsäi^| 
entfernt  und  die  llmensäure  in  Hydrat  verwandelt,  so  lö&l  sS 
dieses  eheu  so  wenig,  wie  das  durcb  Fällen  von  ilmensaur^l 
Natron  dargestellte  Hydrat ,  in  warmer  Satzsäure  aiiT  Die  du^| 
Zersetzen  von  schwefelsaureni  Ihiiensäyre-Kali  mit  Wasser  daiH 
slelile  Ihiiensfiure  lost  sich  auch  unler  den  oben  angefiihrten  (jH 
ständen  nicht  in  concentrirtcr  warmer  Salzsäure  auf,  welche  VH 
scliiedenlieit  otTenhar  dnrcli  das  scliwcfel saure  Kali  ,  welches  H 
letztem  heigenienjjt  ist,  bewirkt  wird.^  H 

limmuum  und  Chlor.  ^M 

I)  Salzsäure  llmensäure.  ^f 

Ilmensäurehydrat  löst  sich  nicht  in  warmer  concentrirter  SabJ 
säure  auf.  fl 

Aus  einer  Aunösung  von  ilniensaurem  Natron  wird  dil^| 
überschüssige  Salzsäure  Jlniensäurehydrat  niedergeschlageö,  H 
der  filtrirten  sauren  Flüssigkeit  ilndet  sich  oft  keine  Spur  von  |H 
luster  llmensäure.  Andere  Male  finden  sich  jedoch  in  der  sau^f 
Flfissigkeit  geringe  Mengen  von  llmensäure,  die  durcli  Ammoiifl 
uiedergeschlagen  werden-  Diese  Verschiedenheit  hängt  von  tüH 
ständen  ah,  die  man  nicht  in  seiner  Gewalt  hat,  namenlhch  vH 
dem  Aggregatzustand  f  den  die  Säure  im  Augenblicke  der  FälliH 
annimmt*  J 

Concentrirtere  Lösungen  von  Ihnensäure  in  Salzsäure  las^| 
sich  nur  darstellen  durch  Lösen  von  Chlorilmenium  in  conc^| 
Irirter  warmer  SaJzsäure.  Die  einmal  in  Salzsäure  gelöste  SäJH 
wird  durch  Verdünnen  der  concentdrten  Lösung  mit  Wasser  mctfi 
abgeschieden.  Beim  Erhitzen  dieser  Lösung  entweicht  Salzsäure! 
und  es  schlägt  sich  Äcichlorid  als  weisses  Pulver  nieder.  i 

2j    C  h  1 0  r  11  m  e  ti  i  n  m.  ^M 

Darstellung:   Durch   Glühen  eines  Gemenges  von  UmensäH 

und  Kohle  in  einem  Strome  trocknen  Chlors  im  Pore  eil  anrohrt* 
Im  kalten  Ende  des  Rohres  suhlimirt  sich  Chlorilmenium  jj 

schwefelgelben  Prismen.  H 

Chlorilmenium  zieEit  aus  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  an.   & 

wird  dabei  sogleich  weiss  und  stufst  Dampfe  von  Salzsäure  aus* 

Iij  Wasser  geworfen,  i"\schv  <i?.  \i\i.^  x^x^^VxV  ^vck  unter  Wärni©- 
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niwickelung  in  Ilniensäurcliyclrat  uiul  Salzsaiiro,  die  Ilniensäure 
rföst  enlbälL  Vun  concentrirtcr  warmer  Sabsäure  wird  das 
hloriJmemum  vollständig  gelost. 

In  einem  kleinen  Glaskolben  erbitzt,  erleidet  das  Chlorilme- 
Um  eine  theilweise  Zersetzung.  Es  verflücbtij,^t  sich  zuerst  eine 
»ringe  Menge  eines  dimkelgelben  fl richtigeren  und  leichter  scbnielz- 
uren  Chlaiitls  (wabrscfieinlicb  II  Clg)*  Hierauf  siiblimirt  sich 
üs  un zersetzt  gehtiebene,  licht  schwefelgelbe  Chlorid  (II  Cl^)  und 
irück  bleiht  eine  geringe  Menge  Acichlorid. 

In  einem  Strome  Irockneii  Wasserstpfrgases  crhilit,  verfliich- 
gt  sich  das  Cblonlnienium  unverändert 

^P  Zitmmmetisetimiy  des  Chlonlmeniunn, 

100  Th.  Chlorilnienium  wurden  durch  Wasser  zersetzi  und 
IS  der  sauren  Flüssigkeit  die  geringe  Menge  gelöster  Umensäure 
irdi  Anmioniak  niedergesclilagen-  Mnn  erhielt  dabei  58,87  Th. 
glühter  Ilmensäure. 

BDie  ammoniakalische  Flüssigkeit  wurde  mit  Salpetersäure  über- 
Beft  und  die  Salzsäure  durch  sal|jetersaures  Silber  niedergeschla- 
iM.     Das  geschmolzene  Hürns^ilber  cnüiielt  53,00  Th.  Chlor. 


Ilnieninin    47.00 
Clilor  53JKI 


11        =    78Ö,5fl  47  Jl 

2€1      ==    83Ö,5*i  52  BÖ 


IOU,00. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Fnrmel  11  €Jj.    Die- 
Ibe  giebl: 

neu    =  1676,li*  100,00. 

CMorilmenmm  -  Ammoniak. 
Chlorilnieniura  absorbirl  trocknes  Ammoniak  mit  grosser  Leb- 
_^ke!t  und  unter  starker  Wärmeentwickelung*     Es  verwandelt 
ch  dabei   in  eine  gelbe  Masse,   die  beim  Erhitzen  in  trucknem 
mnioniak  zu  Salmiak  und  Itmenium  zerfallt. 

^m,  llmemum  und  Fluor, 

Ilmenium  löst  sich  nicht  in  wässeriger  Flusssaure;  dagegen 
8l   es  sich   leicht  in   einem  Gemenge  von  Flusssäure  und  Sal- 

iäure. 
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limensriurebydrai  Jöst  sich  reichlich  in  wässeriger  Flusssäui 
Bdm  Venia nipfea    der   Losung  entweicht   Flugssaure  und  Flö( 
ihüeniiim-Ilmensätire    setzt  sich   als  ein  weisses  Pulver  ab. 
weiterer   Concentratitm    IjJeüjL   dtie   saure    trübe   Masse,    die 
milch  weissen  Stilckeii   austrocknet    und   die    sich    nur  thei 
wieder  in  Wasser  losl. 

FluoTiiuienittm  -  Fluomairium. 

Wenn  man  zu  einer  Äuflöütrng  von  fliisssaurer  Itmensäi 
Fluornalnum  setzt  und  die  Liiäung  langsam  verdunsten  lässt* 
bilden  sich  Kryslalle  von  Fluorilmeniiim-Flüornatrituu. 

Hmcnsäure  uml  Afnmo7iiak. 

Ihnensäurebydrat  lösl  sich  nicht  bei  der  Digesüon  iint  wJ 
serigem  AmmoninL 

iimensHUre  uml  Natron, 

Llniensaurehydral  mit  einer  cancentrirten  Lasuug  von  kohki 
saurem  Nalroti  gekocht,  üutwickcll  keine  Kohlensäure  und  \i 
sich  nicbl  auL 

100  Tii.  Ilmeusäure  mit  ihrer  gleichen  Menge  kohlensaiu 
Natron  gemengt  und  in  der  Esse  einer  starken  Glühhitze  axn\ 
setzt,  Iriehen  27,10  —  2Ü,05  Tb.  Kohlensäure  aus,     1  At  Ilmi 
säure  entwickelte   also  ungefähr  1  At,  Kohlensäure,    in  welch« 
Falle  27,ti0  Tb.  Kohlensäure  Iiätten  ausgetrieben  werden  niilss« 
liierLci  entsteht  also  Na  II.      Die  geglölite  Masse  bildet  uadi 
endeter  Operation  eine  stark  Kusammengesinlerte ,  aber  nicht 
jlo&sene  Fritte  von  j^elbliclier  Färbte 

Krifstallisirien  ilmemaures  iVaim/i. 

Am  leichtesten  lässtsich  diese  Verbindung  durch  Zusainnicn- 
schmeken  von  Ilmeusäure  mit  uberscbiissigem  Natronhydrat  dar- 
stellen, welche  Ojicration  über  der  Weingeistlampe  vorgenommeü^ 
werden  kann.     Die  gescbinülzene  Masse  giesse  man  aus,  zerreif 
sie    und  koche  das  Pufv<ir  zuerßl   mit  wenig  Wasser  aus.     Hicl 
bei    löst  sich   das  überschüssige  Natron   auf  und  ungelöst  bleibt 
ein  weisses  Pulver     Dieses  ist  ilmensaures  Natron ,    welches  in 
einer  Flüssigkeit,    welche   viel  Natron   enthält,    fast  nniösüch  ist. 
Man  sammle  dasselbe  auf  einem  Filter  und  presse  es  aus,     l*as 
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lern  ül^emchilssigen  Natron  befreite  pul  verförmige  ilmensaure 
bringe  maa  in  dner  geräumigen  Platiiisclialc  mit  Wasser 

üücbeu  und  setsEe  der  liodienden  Flüssigkeit  nach  iinü  iiadi 

jiel  Wasser  zu,  bis  Allein   gelöst  ist,  liltrire   die   couceiitrirte 

Flüssigkeit  rasch  und   lasse   sie  in   einem   vor  Luilzulritt 

tützlen  Gefiiss^  erkalten.  Hierbei  geizen  sich  auf  dem  ßo- 
(1  und  an  den  Wänden  des  Gefiisses  Krystalle  von  ilmenBaurem 
itron  ab. 

I  Dieses  bildet  farblose,  schuppige  und  bläUerige,  stark  durdi- 
iMJnende  Krystalh  mil  geringem  (ilasgtanz,  Es  giebt  mit  Was- 
HBine  gan?  klare  und  farblose  L5sung  von  schwach  salzigem, 
sineswegs  iiietalüscliem  Geschmack.  Das  ilmensawre  Natron  ist 
heissem  Wasser  viel  Kisliclicr  als  in  kaltem »  wober  es  auch 
ickt  in  JtrysiaJIen  erhallen  werden  kann. 

All  der  Lullt  verwittern  die  iiry stalle  leicht.  Sie  werden  da- 
ai  undurcbsichtii,^  und  weiss,  verlieren  Wasser  und  ziehen  Koh- 
nsäure  an,  wodurch  sie  theil weise  in  Wasser  uolöslicb  werden. 

Eine  Aullösunj,^  von  ilmensaurem  Natron  In  einem  olTeiien 
elasse  der  Einwirkung  der  Luft  aiiggeselzt>  Irubt  sich  unter  Auf* 
ahme  von  Kohlensaure  und  Absatz  eines  weissen  Pulvers,  wel- 
les  saures  ihnensaures  Natron  ist. 

Beim  Erbitten  wird  das  krystallisirte  ilmensaure  Natron  zu- 
"St  weiss  und  und urch sichtig.  Bei  stärkcrem  Erhitzen  bis  zum 
blhen  werden  die  Kryslalle  dunkeigelb»  nach  der  AhkQblung 
eiben  sie  lichlgelb.     Hierbei  decrcpitirt   das  ilmensaure  Natron 

»t,  schmilzl  auch  nicht,  sondern  behält  die  ursprüiigUche  Form 
Krystalle  bei. 

100  Theile  kryslalüsirles  ilmensaures  Natron  verloren  durch 
lühen  über  der  Lampe  28,90  Th.  Wasser,     Es  hestand  also  aus; 

llmcHsaurefl]  Natron     71,10 
^  Wasser  _23,90^ 

V  ioo;oo. 

Eine   solche  Zusammensetzung   entspricht  einer  Verbindung 


5  Al.  Wasser 


Dieselbe  giebt 


Xall    =    1379,32 
5H         —      562,50 


I 

■  Nil  It  +5M         =    1941,8-2 

100  Tb.  geglühtes,    zuvor  krystallisirtes  ilmensaures  Natron 
•den  mit  ihrer  Öfachen  Menge  sauren  schwefelsauren  Änmio- 


ßereehnct. 
71,04 

100,00. 
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niaks  Eusaroniengeschmolzen*   Die  klar  geschmolzene  Masse  mti 

mit  Wasser    aufgeweicht  und   die  Irölje  Flüssigkeit  zur  vc 

digen  Abscbeidung   der  Ilmensäiire  erwärmt»   letztere  gesamtn« 

gut  ausgewaschen  und  stark  geglülit.     Man  erhielt  71,607  rei 

Ilmensäure. 

Das  wasserfreie  ilmensäure  Natron  bestaad  also  aus: 

llmensrture     71,607 
Natron  28,393 

Es  bestand  also  aus: 


Bereclinet 

Ti 

=    989,59 

^     71,75 

Na 

=    389,73 

28,25 

Nall  =  1379,32         100,00, 
Das  krystallisirte  ilmensäure  TSatron  ist  vorirefflich  geeign« 

durch  doppelte  Wahlverwandi^cbnft  die  verschiedenarligslen  Vd 
bindungen  der  Ilmensäure  mit  anderen  Basen  darzustellen.  U 
habe  damit  folgende  Reactionen  angesielll: 

ihmnsaurea  MthhtL 
Wenn  man  concentrirte  Lösungen  von  Chlorlithium  und  ilniei 
saurem  Natron  zusatnnicnbriugt,  so  Irübt  sich  diti  Fh'issigkeil  iml 
Absatz  von  käseartigen  weissen  Flocken  von  ilmensaurem  LilhioB 
Bei  Zusatz  von  vielem  Wasser  klärt  sich  die  Flössigkeit  wieder  ai 
und  die  abgeschiedenen  Flocken  lü^en  sich  voTtständig.  Das  ihni 
saure  Lilhion  ist  also  scliwerlrfslicli. 

Ilmensuurer  Bart/(. 

Chlorbaryum  und  iimensaures  Natron  geben  einen  flockige 

durchscheinenden,  farblosen  Niederschlag  von  ihnensaurem  Rani. 

Derselbe  ist  unifislich  in  Wasser.     Durch  überschössige  Salzsäure 

wird  er  zerlegt  2u  Ilmensänrehydrat  und  salzsaurem  Baryt. 

Ummmmrer  Strontian, 
Wie  ilmensaurer  Baryt. 

ilmensaitrer  Kalk. 
Wie  ihnensaurer  Baryt. 

ilmensäure   YUererde* 
Wie  ilmensaurer  Baryt. 
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t  llmensmtres  MungmmxydnL 

W     Wie  ilniensaurer  Baryt. 

limensaures  Biernrytt 
Wie  iirnensaurcr  Büryt. 

Umemaures  Silberoj-ifd, 

Wie  ilmeiisaurcr  Baryt.  Der  Mederschlag  schwärzt  sich  am 
Lichte  nur  sehr  langsam. 

i  iimeiismire  Thonerde, 

Cliloralumiiiiiiiii  giebt  mit  iJmensaureti)  Natron  einen  schlei- 
migen,  durchscheineiideti  NiederschJag. 

B  limensaures  Eheno.Ttfd, 

m      Efsenchlurifl  giftbt  mit  ilmensaürem  Natron  einen  der  Schwefe!- 
Wmh'h  Alinüchen  lichtgclben  Niederschlag, 

I  ilmemaurcs  KupferospL 

I         Kupferchlorid  giebt  mit  ilmensaurem  Natron  einen  lidil  apfel- 
rffunen  Niederschlag  von  ilmensaurem  Kupferoxyd. 

limensaures  Chromo.eyd, 

I  Grünes  Chromchlorür  gicbt  mit  itDiengaurem   Natron  einen 

dem  ilraensauren  Kupleroxyd  ähnlichen,  lichl  apfelgrfinen  Nieder- 
Bchlag  von  ilmensaurem  Chroraoxyd. 

Urnen  Silur  e  und  Chroms(iuTe^ 

EinfacU-diromsanres  Kali  giebt  mit  ilmensaurem  Natrun  kei- 
nen Niederschlag.  Doppelt- chromsaures  Rah  schlägt  aus  ihnen- 
saurem  Natron  Ihnensaurchydrat  nieder. 

Hmensäure  und  Kieesmre, 

Eine  Auflösung  von  ilmensaurem  Natron  in  eine  Aullösong 
von  Kleesänre  gegossen,  bleibt  ganz  klar.  Das  Ilmensäurehydrat 
ist  also  löshch  in  Kleesäure. 

m  Ilmetisäure  und  WeinMeinsäure, 

I      Wie  finiensäure  und  KJeesäure. 
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itmrnmttre  ttnd  EMSif/gänre. 

Eine   Auflösung    von  itniensaurera  Natron  in  Essigsäure 
gössen»  wird  getrülit  unter  AbecheiduD^  von  llmeiiSLiur€liydi*at, 


Ummimure  wtd  Gerbxloff. 


Siehe  oben. 


Hmetmiure  und  Kaliuineisertc^anihr- 
Siehe  oben. 


Vfher  die  in  der  Natuf  Torhmmimidmi   Verbrndungen  der 

Hmemmtre» 

Die  Utnetkääuie  fintlet  steh  ab  Ilauplbe&tandÜieil  in  zwei 
l)iiiscberi  Mineralien,  närnJicb  in  dem  YUeroilmeEit  und  im  Pyr« 
chlor  von  Miask. 

Der  YUeroibiieiiiL  bildet  rectanguläre  Prismen ,  die  durch 
JUiomUenoclaeder   begrenzt   werden.     Die  Kryslalle  scheinen , 
weil  sich  diess  hei  ihrer  stets  matten  und  rauhen  Oberfläche  be 
stimmen  Msst,  isomorph  zu  sein  mit  Columbit« 

Specifisches  Gewicht  5,398  —  6,450. 

Als  Resultat  von  2  Analysen  erhielt  ich : 


Ihnnisäur« 

Titajisäurc; 

(;er»\}ilul       * 

LaiithciDciiit^d  \ 

Vllererfle  *} 

rraiioxviful 

Kisctiox^dttl 

Maiiganuk\dal 

Kalk 

Wasser 


57,8IS 
Ö,JM)t 

2,273 

18,302 

I,8Ö9 

n,3lo 


SauerstorF* 


nj2i 

2,34 } 

0,33 

3,24 1 
Ü,20J 

0,()6 
0,14 


114,06 


6,95 


IL 

61,33 

1,50 

geringe  Mengeo 

19,74 
5,64 

H,Otj 
l.UO 

%m 

IM 


Sauerstoff. 


■  ^2,43  I 
0,59  J 


3,49  i 

0,^21 
0,57) 


13.0-2 


6,67 


100,581 


101,01. 


*}  iHc  aus  dem  YitnroilHiPnil  ab^esL'lrit'dene  YlioiTrdc  halte  rin  ftwai 
fTTfisseiTS  Atoin<s^c\^icHl  als  die  aus  Gadolinit  Rbgesrhiedene,  niimUcli  564 J 
stall  502,51.  i)a  laan  annimtfil,  dass  letzl^re  du  iiFmengr  au«  v^r^chir- 
denen  Erdett  sei,  so  habe  ich  obiger  Bereilumug  dk  Zabl  564,1  lu  Grundr 
^eloja^t.  Hie  Yttprerde  ans  Ytteroilmenil  stimmte  iibiii^ens,  so  weil  mein« 
KrfahmijjEjen  bis  jctit  reichen,  in  allen  ElgPBscJiafJen  mll  der  aus  schwe- 
dischen Minoralien  a\*ge8c\u<;di^Tviiii^T4^u\iisiiiYpL.  \\ä  «^^saVs^V^^*  Gewickt 
betrug  5,0. 
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i\ 


ha  der  Sauei'sttjn'gebalt   iler  Sauren   nahe   doppelt  so  gross 
ab   iler   der  ßasen,    so    ist  der   Ytleroitmenit    ein    neutrales 
aus  gleichen  Atomen  Säure  und  Bms  nach  der  Formel : 

i\ 
n 

Mit  dem  Ytteroilnieiiit   zusammen  findet  sich  ein  derbes  Mi- 

■al,  welcljes  sowoh!  rficksichtÜch  seiner  äussern  BeschalTenheit 

auch  seines   chemisch eti  Verhaltens   grosse  Äebnlichkcit   mit 

Toilmenit  bat«     Dieses  Miner»!  ist  ftose's  Uranotanlalit.    Der- 

>e  unterscheidet  sich  van  dem  YüeroiJmenit  durcli  abweichende 

H>orlbuen  der  Zusammenselznng,     ISach  einer  brieflichen  Mit- 

siluiig  von  H.  Rose  steigt  der  Gehalt  des  öranoxyduls  im  ürano- 

Halit  bis  auf  ^0,6  p»C.;  dagegen  lallt  der  Gebalt  an  Yttererde 

12,3  p.c.  und  der  der  lantahlhnlichen  Substanzen  bis  31,3  p.C, 

Der  Pyrochlor  von  Miask   findet  sich  zusammen   mit  Zirkon 

im  Miascit,     Er   ist   stets    krystallisirt,   in   regulären  Octaedern* 

Specidsches  Gewicht  4,203. 

Als  Resultat  der  Analysen  erhielten  wir,  Wühler  und  ich: 

^ilcb  ineiflcö  Versuchen, 
lim  ortsäure 
Niob&äiirü 


l 

Xiicli  Wolller 

n'finlaliiljwlkhe 

Snbslaiizeii     67,376 

TlmriTile  { 
(Ifio\\d   J 

13,152 

Kalk 

W,mA 

Ytlcrcrilc 

0,8(J8 

Ktsi'iiux>ilul 

i;285 

Miiii«:an'o\3du| 

0,146 

Nalrinni 

3,mr> 

Flimr 

3/23:; 

WnsstT 

ijm) 

Tiljmsrinri» 
Zinnoxytl 
I^lagnesia    ' 

i^p ringe  Menge« 

-)! 


102,074 


Prl(ij}siuire  ( 

TKansfmrp 

Zirkonerilc 

llerovyd 

Lnntbarmwd 

Kalk 

YUetirdc  > 

Mann;anovydutf 

Klsenoxjd ' 

Kalium   i 

Nairiiim  ! 

Lilhifim  ^ 

FbKir 

Wasser 


62,25 

2,23 

5,57 

3.32 

2,00 

13,52 

0,70 

5,68 

3,72 


3,23 

0.50 

102,71 


^^  AV  (» li  ]  e  r  hat  neuerdings  augegeben ,  dass  Hr.  Dr.  S  t a  d  e  1  e  r 
die  Analyse  des  Pyrocblors  von  Miask  wiederholt  und  dabei  eben- 
falls eine  Substanz  gehinden  habe,  die  sowohl  er  als  ßer melius 
für  Thorerde  erkarint  hätten.  Ich  muss  dagegen  wiederholen,  was 
ich  gleich  anfangs  in  Betreff  der  Zusammensetzung  des  Pyrochlors 
geäussert  habe,  nämlich  dass  ich  keine  Tbarerde  in  diesem  Mi- 
nerale Jinden  konnte,  dagegen  aber  5,57  p.  C  Zirkonerde  erliieU, 
In  Wühl  er 's  AnahsG  fehlen,  dass  daliev  te^Nj^ÄvY^t  ^nxsOcv 
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Aystauscli  isomorpher  ßestandtlieilc  eine  rerscbiedeoe  Mischiu 
anzunehtiien  scheine.  Führt  doch  Wohl  er  selbst  in  den  iva 
Proben  von  Pyrochlor  von  Brevig,  die  er  unlensucble,  in  der  eir 
Analyse  5,15  p.  C,  Thorerde  an  und  in  der  andern  keine  Spurj 
Uebiigens  werde  ich,  wegen  des  grossen  Interesses,  welches 
dem  Vorkommen  der  so  seltenen  Thorerde  in  russischen  Mine 
ralien  verknüpft  wäre »  diesen  Gegenstand  gern  einer  neue 
Untersuchung  unterwerfen.  Ich  habe  bereits  meine  Freunde 
Ural  ersncht,  eine  zur  gründlichen  Prüfung  dieser  Differenz  am 
reichende  Quantität  von  Pyrochlor  zu  sammeln.  Bis  dabin  bilti 
ich  die  Acten  über  die  definitive  Zusammensetzung  des  Pyrochlor 
offen  zu  halten. 

Was  die  in  dem  Pyrochlor  enthaltenen  iantalähDÜchen  Sul 
stanzen  anbelangt,  so  habe  ich  mit  ihnen  folgende  Versuche  an 
gesteil L  Die  gemengten  Säuren,  wie  man  sie  nach  dem  Schm( 
zen  des  Pyrochlors  mit  saurem  schwefelsaurem  KaU ,  Auswasche 
und  Glühen  erhalt,  hatten  ein  spec.  Cewicht  =  4,10.  Sie  gab« 
ein  CbJorid,  welches  50,13  p.  C*  Chlor  enthielt. 

Beim  Glülien  mit  kohlensaurem  Natron  trieben  100  Tbeil 
24,81  Theilß  Kohlensäure  aus«  Diese  Zahlen  können  alsAequij 
valente  der  Sättigungscapacitäl  ihr  im  Pyrochlor  enthaltenen 
mengten  tantatähnhchen  Säuren  dienen.  —  Mit  saurem  schwefel" 
saurem  Natron  geschmolzen  und  mit  Wasser  digerirt,  entstand 
eine  Lösung,  aus  der  Ammoniak  geringe  Mengen  Niobsäure  nie- 
derscbhig.  Nach  dem  Ümschmehen  mit  saurem  schwefelsaumu 
Ammoniak,  Auswaschen,  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  aber- 
maligem Auswaschen  blieb  ganz  reine  Ilmensäure.  Dieselbe  (arble 
das  Phorphorsalz  nicht  und  gab  mit  Natron  ein  Salz ,  dessen 
Lösung  durch  Salzsäure  fast  votlkonmien  ausgefällt  wurde  und 
die,  mit  Galiripfellimitur  und  Salzsäure,  so  wie  mit  Kaliumeisen- 
cyanür  und  Salzsäure  versetzt,  Niederschläge  gab ,  deren  braune 
Farbe  vollkommen  den  Nuancen  glich,  welche  die  Niederschläge 
besitzen  f  welche  reine  Ilmensäure  unter  gleichen  Umständen 
giebt. 
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Memerkujiffen  übet'  die  Atomgewichte  von  Tantal  und  Nioiftnw^ 

MO  tele   über  du'   Zummmetnetiunfj   einiger   Veröindunt/en   dieser 

Metalle  in  Vert/leich  im  der  Zusammejisetzunff  der  etd sprechenden 

y^erbtndunf^en  des  llmeniums* 

Atomgewicht   des    Tantals. 

Berzelius  hat  froher  das  Atomgewiclit  des  Tantals  zu 
1148,365  angegeben.  Neueniings  hat  Berzeüus  die  Versuclie, 
aus  denen  diese  Zahl  hervorging,  nach  den  neuen  AtüuigcwichLen 
TOn  Chlor  und  Schwefel  uiiigerechriet  und  als  ncnes  Alomge wicht 
des  Tanlals  che  Zahl  908,3Ö!i  erhalten.  Nimmt  man  in  der  Tan- 
talsäure 2  At.  SauerstolT  und  1  Ät.  Tantal  an^  so  erhält  nu^n  aus 
dem  alten  Atomgewicht  die  Zahl  1531,15  und  aus  dem  neuen 
Atomgewicht  die  Zahl  1331,15. 

Mit  dieser  neuen  Zahl  stimmt  jetzt  auch  die  von  mir  gefun- 
flene  Zusanimcnsetzung  des  T^ntatcldorids  überein.  Ich  erliielt 
ßämlich  aus  100  Thcilen  Tnnlalchlorid,  welches  aus  linniscbem 
Tanlalit  dargestellt  worden  war,  40,00  Chlor  und  60,30  geghiljle 
Tantalsäure,  hiernach  heträgl  das  Atomgewicht  des  Tantals,  nach 
dem  Chlor  berechnet,  1329,84,  und  nach  der  Tantalsäure  be- 
rechnet, 1337,29;  im  Mittel  also  1333,565. 
■  Weniger  gut  stimmt  hiermit  die  Zahl,  die  man  bei  der  Be- 
Dehnung  der  Zusammensetzung  des  krystallisirlen  Itintal sauren 
Natrons  erhält.  Dieses  Salz  bestand  nämlich  im  wasserfreien  Zu- 
stande aus: 


TanlRlsäure 
Natron 


80jl5 
19.835 


b. 

80,28 
19J^ 


Mittel. 
19.802 


100,000  100,00  100,000. 


Das  hiernach  berechnete  Atomgewicht  des  Tantals  beträgt 
1378,4ö.  Diese  höhere  Zahl  kommt  vielleicht  daher,  dass  es 
sehr  schwierig  ist,  der  Tantatsäure  die  letzten  Spuren  Alkali  oder 
Schwefelsäure  zu  entziehen,  wodurch  bei  Zerlegungen  ihrer  Ver- 
bindungen das  Gewicht  der  Tantalsäure  gewöhnlich  etwas  zu  hoch 
ausOillt. 

Ich  werde  nachstehenden  Berechnungen  das  ans  der  neuen 
Zahl   von  Berzelius   berechnete  Atomgewicht  des  Tantals  zu 

r 
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C  hio  rtaii  tat. 


DarsleMuDg 

wie  Chlorilmenii 

um. 

Gelbliche  F 

rbirien. 

1(>0  Theilß 

besiaadeii  aus: 

Thnuü 
Chlor 

mm 

Aho  aus: 

Ta 
2  Gl 

Berecdnpt. 
=    miJS           60,02 
=      886,56           39,98 

TaCij  =    ^17.71 


imm. 


Krjstalli  airles  tantalsanrcs  Natron. 

Darstellung  wie  krysLallisirles  thnensaures  Natron, 
Seitlenglänzende  schuppige  und  blätterige  Kry stalle. 
Das  trockne  Salz  bestand  aus: 

Tantalsäurc     80,198 


MMKtXM). 


Milhin  aus: 


Ta    s    1531J5 
Na    =      ^89,73 


Bereduiel. 
79,72 
20.28 


NaTa    =    1920,88  100,00. 

Das  wasserhaltige  Sak  bestand  aus: 

Bercthnet.  Gcfuntfeii. 

Nafa  =  1920,88           77,35  77,49 

5  H    ^    562,50           2%m  22,51 

NafÄH-5H    =2483,38  100,00         100,00. 

Atomgewicht   des    Niobiums. 

Zu  nachstehenden  Versuchen  mirde  INiabsäure  aus  Aescbynit 
verwendet  Dieselbe  gab  nach  dem  Zusammenschmelzen  mit  sai 
rem  sdiwelelsaurem  Natron  mit  wenig  Wasser  eine  ganz  kh 
Losung.  Sie  konnte  also  keine  Spur  Ttuitaisäure  oder  llmensäut 
enthalten.  Dagegen  bin  ich,  wegen  der  noch  tu  wenig  bekannU 
Eigenschaften  der  Pelofjsäurc,  nicht  ganz  sicher,  ob  dieser  Niol 
säure  nicht  vielleicht  geringe  Mengen  Pelopsäure  beigemengt 
ren.  Ich  habe  dalier  die  Untersuchungen  über  das  Atoragewidil 
des  Niobiums  nicht  bis  zu  der  erforderlichen  Scharfe  der  U( 
einstimmung  getrieben»  zumal  da  auch  H.  Hose  Miltheihmift 
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ber  diesen  Gegenstand  in  Aussiebt  gestellt  hat.     Icli  gebe  diese 
nnäberoden   Yersuche    nur    der    Charakteristik    des    IJnieniums 
egen. 
100   Chlorniobioni,   durch   Wasser   und    doppelt- kohlensaures 

Natron  zertegt»  gaben  41,67  Theüe  Chlor, 
^ÜQ  trocknes  niobsaures  Nati'on  gaben  21,04  Natroo. 
H Hiernach   beträgt  das  Atomgewicht  des  Niobiums  naüh  deut 
ilor  1241,01,  utid  nach  dem  Natron  1262,06.     Im  Mittel  also 
!5I,53. 

•  C  h 1 0 rn  i  0  ti  i  u tn. 

Darsleihmg  wie  Chlorilmenium, 

Theils    schwammige    Massen ,     theils    fed erförmig    gruppirte 
riEtnen. 

1100  Thrite  bestände»  aus: 
Nmbinni    5S.3S 


Ciliar 


41,67 
lÜOm 


Mitbin  aus: 


Nb 
2€l 


=:     8Ö6,5Ü 


Bereelinet. 

58.54 
4L46 


i\bcij  =  31 38,09       im,m. 


Rrystallisirtes  niobsaures  ^ntron. 

Darstellung  wie  krystalhsirtes  ilmeusaures  Natron. 

Die  äussere  Beschaffenheit  des  krystallisirlen  niobsauren  Na- 
'ons  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  krystalhsirten  ilmen 
luren  Natron.     Wie  dieses  besteht  es  aus  schuppigen  und  blät- 
trigen Kry stallen  mit  geringem  Glasglanz. 

Das  wasserfreie  Salz  bestand  aus: 

B  NinbsHare     78  J6 

■  Natron  21.04 

■  100,00. 


Mithin  aus: 


Ab 
Na 


=    14)1,53 

=     389,73 


78,84 

2rif$ 


NaNb   ^    1841,26  100,00. 

Das  wasserhaltige  Salz  bestand  aus: 

^'iobsau^em  Nalron    70,32 

Wiisaer  29,66 

100,00. 
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Also  aus: 

SaNb  =  I84I/2Ü  70,05 

7  H    =    787,5Ü  29,05 


XaNb  +  7M  =  2628,76 


imm. 


Verglek'haufe    Veherskhi    der  Atomgewichte    von    TanUil, 
Niobium   und  Ilmemum. 

Ta    =    1331,15 
Nb    =    MdI,53 

M      =      706,59. 

ZuMümmmsetzung   der  Chloride  von  Tantal,  Niolnum  und 
ilmemum. 


Taiiial    60,0 
Chlor      40,Q 


L0O,Ü 


NbCtj. 
Mob  iura    58,33 
Chlor        4L67 

100^ 


Urnen  ittm     47;0O 
Chlor  53,00 


100,60. 


Zttsammefnedttttg    der  krifstallisirten    Verhindtmgen    von  Tafttat* 

saure  ^  JMobsmre  und  Ilmettsihire  mit  Natrott  im  trat  htm 

Zmiamh. 


XaTa. 

Tanlalsüqre    80,1  ÖS 
Nation  y^mi 

lOO.OOÜ 


Xa  i\b, 

Xiobsüure    78,96 
Nalron         21,04 

"100,60 


Xa  II. 

Ilmejisrture    71.60' 
Natron  28,3i»:i 


100 


Dieselben  im  gemhsierteii  Ztistmide, 

Natft  +  SÖ.  NaSb  +  7|J.  NaH+Sg. 

Tiinüilsaurps  Nalroji  77.49      Xiobs.  Natröii  70,32      Ilmens.  Natron 
Wasser  22.51       Wasser  29,68      Wasser  28,96 


100,60 


TÖO,(M> 
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cv. 

tber  die  ZuBaniiueosetzuiig  und  die  Eigen- 
sebafteo  des  Pieolins. 

Von 

dem    Edinburgh  new  Phtlüsophical  Journal y   Jul^  1846,   p.  l 

vom  Vcrfiisser  mllgelheill.) 

Das  genaue  Studium  der  Producle  der  trocknea  Defttillaüon 

f  die  organische  Chemie  mit  einer  grossen  Reihe  von  uner- 
warteten und  wichtigen  Hesultalen  bereichert,  welche  auf  die 
toeueren  Fortschritte  der  Wissenscliaft  von  grossein  und  doppel- 
l*m  Einflus^  waren.  Einerseits  förderten  sie  die  Entwickelung 
einiger  der  bedeutendsten  aligemeinen  Leinten  der  organischen 
Chemie,  und  andererseits  gaben  sie  im  Siieciellen  Licht  über  die 
ZusammcnseLzungen  derjenigen  Substanzen,  von  denen  sie  abge- 
ltet wurden,  so  wie  sie  denn  auch  leichte  Mittel  an  die  Hand 
gaben,  um  den  Zusommenbang  utiter  denselben  auszumilteln,  wo 
die  Untersuchung  der  ursprünglichen  Substanzen  nicht  AlJes  vor 
Unseren  Augen  crschloss  oder  wenigstens  nur  unvollkommene  An- 
deutungen gab.  Wir  haben  ferner  unter  diesen  Producten  solche» 
welche  in  einigen  Fällen  mit  den  in  lebenden  Wesen  vorkommen- 
den Substanzen  identisch  sind  uud  in  anderen  Fällen  sehr  be- 
stimmt ausgesprochene  Analogien  mit  den  Producten  der  Lcbens- 
ÜiätigkeiL  zeigen.  Alles  zusammengefasst,  giebt  hinreichenden 
Gnind,  um  die  Untersuchung  schon  jetzt  so  merkwürdiger  Kör- 
k^  weiter  fortzusetzen. 

^p  Uebergeht  man  diejenigen  unter  diesen  Substanzen,  deren 
Torkommeii  so  häufig  ist,  dass  man  sie  allgemeine  Zersetzungs- 
{kroducte  der  trocknen  Destillaüoii  nennen  kann,  als  Kohlensäure, 
toblen Wassers tofT»  Essigsäure  etc.,  so  kann  man  annehmen,  dass 
fein  jedes  besondere  Prodnct  nur  aus  einer  begrenzten  Anzahl  von 
Substanzen,   während  ihrer  trocknen  Destillation,   gebildet  wii'd, 

Jomn,  L  pr&kt.  Ctirmie.   XL*   8.  ^\ 
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welches  mit  jeuen  zugleich  in  einer  engea  Verbindung  slehl 
den  meisten  FäUeo,  in  welchen  man  Suhstanzen  von  einer 
summten  und  einfachen  Zusammensetzung  der  trocknen  Destil- 
lation unterwarf,  waren  auch  dieBesullale  leicht  Tersländlicli  und 
einfach^  und  in  dem  Maasse,  als  das  Atom  einer  Substanz  com- 
pleier  ist,  sind  auch  die  Resullate  verwickelter  und  schwieriger 
einzusehen.  In  haliem  Grade  steigern  sich  die  hieraus  ervtacL- 
senden  Schwierigkeiten  bei  einer  Subslanz  wie  die  Steinkohle. 
wo  man  es  nicht  mehr  mit  einem  complexen  Atom,  sondern  mit 
einem  Gemenge  mehrerer  versclii edener  zu  thun  hat  und  wo  der 
Zersetzungsprocess  bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen 
unter  störenden  Einflüssen  vor  sich  ging.  Die  trockne  D 
lation  der  Steinkohle  liefert  in  der  That  einige  zwanzig  ve 
dene  Substanzen,  welche  mit  grösserer  oder  geringerer  Gena 
keit  untersucht  sind  und  so  ziemhch  alle  Arten  chemischer 
bindungen  darstellen.  Sechs  derselben  wurden  schon  vor  14  Jal 
von  Runge  entdeckt  und  beschrieben.  Drei  derselben  haben 
Eigenschaften  einer  Säure;  drei  andere  sind  Basen  und  erhi 
die  Namen  Kyanol,  Leukot,  Pyrrol.  Die  beiden  ersteren  wur 
später  von  Ho  ff  mann  einer  genauen  Prüfung  unterworfen« 
eher  zu  den  interessanten  Üesuttaten  gelangte ^  dass  sie  mit 
deren,  schon  bekannten  und  unabhängig  von  jenen  entdeckten 
stanzen  identisch  wären;  das  Kyanol  hat  dieselbe  Zusammensetn 
und  dieselben  Eigenschaften  als  das  Anilin  von  Fritz  sehe  und 
Benzidam  von  Zinin,  während  das  Leukol  mit  einer  von  G 
hardt  unter  dem  Namen  Chinolin  beschriebenen,  bei  der  D* 
lation  von  Chinin,  Cinchonin  und  Strychnin  mit  Kali  erhal 
Substanz  identisch  ist.  IndessengelangesHoffm  an  n  nicht,  das 
kommen  des  Pyrrols  in  der  von  ihm  untersuchten  Substanz  n 
zuweisen,  weshalb  er  die  Existenz  dieses  Körpers  in  Zweifel 
Ich  haue  kürzlich  Gelegenheit,  eine  Quantität  der  gemis 
Basen  des  Steinkohlentheers,  welche  nach  einer  ähnlichen  Me-^ 
thöde  wie  die  von  Runge  erhalten  waren,  aber  in  Folge  eii 
veränderten  Darstellung  mehr  von  den  flüchtigeren  enthielten, 
untersuchen-  Ich  erkannte  die  Anwesenheit  des  Pyrrols  unmittc^' 
bar  an  der  charakteristischen  rothen  Farbe,  welche  ein  HolrsfUi 
annimmt,  wenn  man  ihn  mit  Salzsiiure  befeuchtet.  Ein  Versudv 
J;?.s8elbe  darzusleUen,  ie\^Ve,  Aii^s  ft%  uur  in  sehr  geringer  Meog« 
jYi  dem  Steinkolilcnüieer  ftwV\«>\\.tTL  %<tv,  SS!Ctv\V.^  -^w  ^^i£\  \^\  Ent«' 
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deckuDg  einer  ueuen  Uase,  für  wtilche  ich   deu  ISamen  PicoUn 
vorschlage, 

■  DardeUunff  des  Picolins. 

Dia  rohe  Substanz,  welche  ich  zur  Darstellung  dieses  Kör- 
pers anwandle,  verdanLle  ich  Hrn.  Astley  auf  der  chemischen 
Fabrik  zu  Botiulngton;  i»ie  war  durch  folgende  ModlJicalitin  des 
MUD  g ersehen  Processes  gew^jnnen.  Bei  der  Bereitung  der  Naphta 
rius  Stehikoblenüieer  wird  das  ersLe  Destillat  mit  Schwefelsäure 
fgeschüüeh,  um  etwas  INaphtaiin,  so  wie  einige  Substanzen,  die 
bei  höchst  geringer  Menge  der  Naj^hta  die  EigeuschaA.  geben,  bald 
an  der  Luft  dunkelhrauu  zu  werden,  m  eiitfenieii.  Unter  die8«n 
Substanzen  mu\,  wie  man  sieht,  alle  basischen  enthalten.  Die 
SciiwefeJsäyni  wurde  mit  dem  ruhen  Amntoniak,  so  wie  es  nach 
einmaliger  Deslillntiou  rler  wässrigeii  Flüssigkeit  von  den  Gas- 
werken erhalleu  war,  neulr^hsirt.  Nach  dem  Zusätze  desselben 
sah  man  keine  lihgc  Fhlssigkeit  sicli  abscheiden  ,  aber  bei  der 
Destillation  gingen  die  IJasen,  die  in  dem  Wasser  gebisL  waren, 
zuerst  mit  Wasser  über.  Dieses  Ocl  halte  in  dem  Zustande,  in 
welchem  ich  es  erhielt,  eiiui  sehr  dmikelltraune  Farbe,  eine  et- 
was dicke  Con&isteoz  und  einen  imangenehmen  stechenden  Ge- 
ruch. Es  war  schwerer  als  Wasser  und  es  scbwanun  eine 
Schicht  desselben,  worin  elue  geringe  Menge  aulgeh^st  euthaUen 
war,  auf  dem  Gele.  Es  bestand  ans  PicnUn,  Pjrrol,  Anilin,  einer 
öiarligen  Base  voji  allen  EigenschafLen  des  Leukols  imd  aus  einem 
dicken  schwcreu  Oele  ohne  basische  feigen  schallen. 

Um  das  Picoliu  xu  trennen,  wiu'dc  das  Oel  mit  dem  Wasser, 
auf  dessen  Oberlläche  es  schwamm,  in  eine  Retorte  gebracht  und 
deptillirt.  Zuerst  ging  Wasser  mit  wenig  Oel  und  dann  das  Oel 
selbst  ober,  welches  sich  in  dem  in  der  Vorlage  enthaltenen 
Wasser  völlig  löste;  darauf  erschien  ein  zweites,  welches  sic^  auf 
der  zuerst  erhaltenen  Fhlssigkeit  in  einer  Schicht  ablagerle. 
Nachdem  drei  Viertel  von  dem  Gele  fi bergegangen  waren,  wurde 
der  Process  nnterbrochen ,  wodurch  das  Gel,  welches  keine  ba- 
sisclien  Eigcnscliaften  besilKt,  iu  der  Retorte  zurfickblieb,  indem 
es  einen  sehr  hohen  Siede|Tunct  hat.  Die  Flfissigfeeit  in  der  Vor- 
lage wurde  nun  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt.  Der 
eigenthüinlicbe  GL-nich,  den  die  Flüssigkeit  hatte,  wurde  durch 
diese  Behandlung  ganz   und  gar  veräudevt,  äW  \ä^\ä.  ^^\^\si\^^ 
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und  bei  der  Deslilblion  ging  mit  dem  Wasser  alles  Pyrrol, 
ches  in  der  Lösung  enlballea  war,   über,  während  die    am 
Basen   von    der  Schwefelsäure  zurückgehalten   wurden«     Zu 
Riicksland  in  der  Heiorte  uiirde  Aetzkali  hinzugesetzt,  bis 
kaiisch  reagirle,  und  darauf  das  Gemisch  destillirt.     Das 
führte  die  öligen  Basen  mit  sich  über  und   sie  schwammen 
Theil  auf  der  ÜherOüche  desselben  ,  zum  Theil  waren  sie  di 
gelost,  eben  so  wie  bei  der  vorigen  Destillation.     Es  wurde  bi 
auf  eine  gewisse  Menge  Kali  in  dem  Wasser  aufgelöst,  wodü 
die  Basen,   welche   in  kaUhalLigcm  Wasser  ganz   unlöslich 
abgeschieden    und  in   einer   öligen,   gelblichen   Schicht    ai 
Oberüäche  abgelagert  wurden.    Dieses  Oel  enthielt  aber  nocl 
Wasser,  welches  3t) — 40  p.  C,  betrug.    Das  mit  einer  PipetU 
gehobene  Oel   wurde  über  Stücken  von  geschmolzenem  K; 
trocknet,  dann  in  eine  Retorte  gebracht  und   destillirt.     Eb] 
ein  farbloses,  durchsichtiges  Oel  über,  welches  auf  die  Wei 
prüft  wurde,   dass   es  tropfenweise   in  eine  Chlorkalklösun^ 
gössen   wurde»     Sobald  als   die   Reaction  des    Anihns   ersch 
wurde  die  Yorlage  gewechselt.    Die  nierst  übergegangene  Ä 
war  ziemlich  reines  Picolin,  das  darauf  folgende  war  ein  Ge 
von  Picolin  mit  Anilin.     Die  erste  Portion  wurde  nochmals 
Kali  destillirt  und  das  bei  272^  üebergehende,  für  sich  Gesa  ml 
als  reines  PicoUn  aufbewahrt, 

Zusammensetzmiff  des  Pwoims» 

Die  allgemeinen  Eigenschaften,  welche  das  Picolin  mit 
Änüän  und  den  übrigen  öligen  Basen  gemein  hat,  erlaube; 
Annahme  zu  machen,  dass  es,  wie  jene,  eine  sauersloflfreie 
stanz  sei. 

Ich  habe  daher  bei  der  Analyse  die  Bestimmung  des 
sloüs  vernachlässigt.     Folgendes   enthält  die  Resultate  der 
lysen : 

I.  5,630  Grains  Picolin  gaben  15,954  Kohlensäure  und 

Wasser ; 
IL  5,347  Grains  Picobn  gaben  10,100  Kohlensäure  und 
Wasser. 


In  Procenten: 

I. 

IL 

KolilensttifT 

77,16 

77,18 

Wasserstoff 

7,77 

7,62 

SVitkMoffi 

15,07 

15,20 

VJttx»     \^¥*:i. 


und  die  Eigeitscharten  des  Pifoliiis. 
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Diese  Resultate  stinimen  ziemlich  genau  mit  der  Formel: 

Die  Rechnung  nacli  derselben  giebt: 

Bere^lin.  Im  Mittel. 

C,j        77;29  77,17 

H,            7,43  7,69 

N            15  2Q  i5J4 

m,m    löü.uo. 

fiese  Formel  ist  genau  dieselbe  als  die  des  Anilins,  mit  wel- 

das  Picolin   im  Steinkohlentheer  zugleich   vorkommt.     Um 

zu  entscheiden,  oh  das  Atomgewicht  desselben  mit  dem  des 

iilins  gleich  sei,   stellte  ich   die  Platinverbindung   dar   und  be- 

limmte  den  Platingehalt  derselben.     Das  Sah  wurde  durch  Zu- 

Il2'  von  Platinchlorid   zu   einer  Auflösung   von  Picolin  in  über- 

lüssiger  Salzsäure  erhalten.     Es  entstand  nicht  uniniltelbar  ein 

lerschlag,   wenn  die  Flüssigkeil   nicht  sehr   Concentrin   war; 

Verlauf  von  24  Stunden  aber  setzte  sich  das  Salz  in  orange- 

len  Nadeln  ah. 

Nach  dem  Trocknen  bei  212°  gab  es  folgende  Resultate: 

9,670   GraiDS  Picolin  -  Platinchlorid  gaben  3,147   Platin  == 

32,544  p.c.; 
10,844  Grains   desselben   gaben   3,517    Platin  =  32,522 

p.c. 

Diese  Analysen  geben  als  Atomgewicht  1211,1;  1213,7. 

Das  berechnete  Atomgewicht  beträgt  1164,5,  und  dieses  Salz 
ipricbt  also  genau  den  Aniiinsalzen.     Die  Identität  der  Resul- 

ist  nach  folgender  Uebersicht  der  Analysen  von  Fritz  sehe, 

in,  Ho  ff  mann  iür  Anilin  verschiedeneu  Ursprungs  und  für 
solin,  eben  so  für  ihre  Piatinsalze  vollkommen. 

Picolin.  Bprecliii» 

77.17  77,29 

i.m  7,4:* 

15,14  15,28 

100,00 


Anilin.  Benzidam.  Kvaiiol, 

77,73        77.32        70,07 

7,00  7,50  7,72 

14,98        14,84        15,03 

IOO7IÖ 


100,00. 


100,31        99,60 
Folgendes  sind  die  Resultate  der  Plalinsalze: 

Bt'niidarn.         Kyanol*  Picolin.        Berechji. 

'*im7mtrj'^*''*}  32,501  32,886  32,3533  32,94 

.tomgcwidit  1210,1  1170,5  1213,4  1164,S. 

Die  Resultate   der    Analysen    stimmen    genau  mit  einander, 
aber  die  Eigenschaften  des  Picolins  sind  von  denen  des  Anilins, 
welclies,  aus  Nitrobenzid,  Indigo  oder  Steinkohlentheer  dargestellt, 
ymmer  dieselben  Eigenschaften  hat,  ve^stlivefeA, 
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Eiffemchaßen  des  Plcolms, 

Das  Picolin  ist  eine  farblose,  klare,  sehr  bewegliche ,  nie 
klebrige  Fliissigkeit.     Es   hat   einen    kräftigen,   durchdringend< 
etwas  aroniatisciien  Gerucli,  der-  in   verdünntem  Zustande  m« 
ranzig    erächcitil  und   den  ffänden   unil  Kleideni  hartnäckig 
hängt.     Es  hat  einiiii  boissenden,  brennenden  Gesclimack  in 
ringen  Mengen,  niid  z,  B.  i^h  Daiiipf  eingeaLtmiel,   hat  es  eil 
sehr  bttterii  Geschmar-k.     Ueiin  Abkilhlen   auf  0*^   wird    es 
verändert.     Es  ist  sehr  Ihlchli^'  und  verdunstet  an  derLult 
Es  siedet  bei  einer  'iVuipenUiir  von  27"i'*    und  das  Thermora< 
bleibt  voJlkomnien  conslant;    es  ist  als*»  viel  leichter  nüchlig  als 
Anilin ,    welches   bei  1159^^   siedet.     Es  kann  lange  Zeit  in  ein< 
zum  Tlieil  mit  Ltifi  erfnilten  nnd  oft  geötfueten  Glase,  ohne  hri 
zu  werden»   aufhewahrt  werden,  wählend  das  Anüin,  wenn 
es  nicht   in  einem  Slrome  Wasserstoffgas   dcslillirf,    nicht  lei< 
farblos   zu    crlialten   ist.     Das  Pico I in    ist   specilisch  leichter 
Wasser.      Ich  i^ind  es  ^=  11,955  bei  5fll\    während    Hoffma 
das  des  Anilins  zu   1,020  hei  *>8'=*  F.  Lestininite. 

Das  Picolin  ntäselif  sidi  in  aUj^n  Verhältnissen  mit  Wass( 
in  den  Lösungen  der  Alkalien  und  ihrer  Salze  ist  es  nnl6sli( 
in  Aether,  Weingeist,  fetten  und  (luchtigen  Oeleri ,  in  liolzesa 
leicht  Idshch.  Ein  mit  Salzsäure  beleuchteter  Stab  imigiebt  si< 
wenn  man  ihn  über  Picolin  hall,  sctgleich  mit  weissen  Nebeln  v^ 
saixsaiirem  Pieoiin.  Es  slellt  die  blaue  Faibe  von  gerölhc 
Lakmus  wieder  her,  coagniirt  aber  das  Eiweiss  nicht  wie  Anil 

Es  unterscheidet  sich  also  von  dem  Anitin  zur  Genüge, 

Lässt  man  es  in  eine  Clibrkalkhlsung  fallen»  so  zeigt  sidi 
die  charakleristische  violette  Farbe  des  Anilins  nicht  im  mindester», 
und  nur  wenn  es  nicht  ganz  frei  van  Pyrrol  ist,  larbt  sich 
Flüssigkeit  braun,  während  sie  sonst  farblos  bleibt.  Auch  brn 
das  Picohn  auf  einem  f[olzspan  oder  auf  llolluodermark  nicht 
die  gelbe  Farbe  hervor ,  welclie  das  Anilin  verursacht.  Bei  Ue- 
handlung  mit  Chromsäure,  selbst  mit  sehr  concenlrirler ,  fad 
skh  das  Picolin  selbst  in  der  Siedehitze  nicht,  und  es  seist 
n«di  einiger  Zeit  nur  eine  geringe  Menge  eines  gelben  Pulvers 
ah,  während  sich  aus  dem  Anilin  je  nach  der  Concentration 
FAissigkeJt  bald  eine  gvünti^  \Asä^  ^i^^x  ?.dwarze  Färbimg  zei 
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l*as  Picüliii  l^lk  ans  einer  Kupferchlondlösung  einen  Theil 
«s  Kupfers  als  Oxyd,  während  der  Rückstand  eioe  blassblaiie 
b*vnösun^  bildet,  die  nach  dem  Eiridampfen  auf  einen  kleinen 
Kaum  eine  Menge  von  prismatfsdien  Krystallen  absetzt^  die  ein 
Äuppelsaiz  zu  sein  scheineD,  Es  tritt  aber  keine  Schwärzung  wie 
wmm  Anitin  ein.  Ist  Snlzsäure  überschüssig,  so  entstellt  beim 
Ibdanipfen  ein  anderes  Doppelsalz,  welches,  wie  es  scheint,  dem 
■^lomboeA'ischeii  Systeme  angehört.  Das  Picolin  bildet  feri»er 
[ijit  den  Chloriden  von  Gold,  Zinn,  Ouecksilber  und  Antimon 
)«^pc!salze.  Mit  Goldchlorid  bildet  es  ein  sehr  merkwürdiges 
loppelsalz,  weiches  sich  in  sehr  viel  siedendem  Wassc^r  h>st  und 
nachher  in  zarten,  gelben  Nadeln  sich  ausscheidi^t. 

ADiliii  bildet  unter  solchen  Umständen  einen  braunrothen 
Niederschlags  der  dem  des  Ferrocyankupfers  ähnlich  ist.  Die 
Silberlösung,  die  Losungen  von  Chlorbaryum,  Cldorstrüntium  und 
von  schwefelsaurer  Talkcrdc  fallt  es  nicht*  Die  Eigenschaften  des 
Picolins  sind  nach  diesen  MiLtbcilungen  Ton  denen  des  Anilins 
r  verschieden.  Sie  erinnern  aber,  wie  ich  glaube,  sehr  an 
von  ü  n  V  e  r  d  0  r  b  e  n  aus  dem  D  i  p  p  e  Tschen  Oele  dargestellte,  mit 
m  Namen  Oditrln  belegte  OeL  Nach  demselben  ist  das  D  i  p  p  el'sche 
ein  Gemisdi  von  4  Körpern ;  Odorin ,  Animin ,  Olanin  und 
moHn.  Die  beiden  ersteren  machen  4^  ^'oni  Ganzen  aus, 
das  Odorin,  welches  dem  Picohn  durch  seine  Äulloshchkeit 
Wasser  ähnelt,  wird  durch  Destillation  des  Oels  erhalten,  so 
Ige  es  sich  noch  in  Wasser  lösl*  Diese  Resultate  sind  später 
Zweifel  gezogen;  Reichenbach  meldet^  dass  er  nicht  im 
nde  gewesen  sei,  eine  basische  Verbindung  ans  den  von  Un- 
Terdorben  erhaltenen  Verbindungen  darzustellen,  und  er  betrachtet 
üie  von  Unverdorben erbaUenen  Producte  als  Gemenge  von  era- 
pyreunialisdien  Producten  und  Ammoniak*  Um  zu  entscheiden, 
ob  das  Üdorin  von  Unverdorben  mit  dem  Picolin  identisch  ist, 
rectificirte  ich  das  Oleum  eornu  cemi  Als  ich  aber  einen  Tro- 
pfen des  Destillates  in  Wasser  fallen  hess ,  wurde  derselbe  nicht 
von  demselben  aufgelöst,  wie  Unverdorben  angiebt,  sondern 
er  schwamm  unverändert  darin  herum,  Da  dieser  Weg  nicht 
»lim  Ziele  führte,  schüttelte  ich  das  rohe  Oel  mit  verdünnter 
Schwefelsäure;  die  saure  Flüssigkeit  nahm  dadurch  sogleich  eine 
dunkelbraune  Farbe  an,  und  nachdem  sie  von  dem  Oele  befreit 
und  mit  Kali  übersättigt  war,  schied  sich  eine  balbfesle  braune 
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Substanz  ab.     Diese  lieferte  bei  der  DeslillatioD  mit  Wasser 
GemeDge  der  einzelnen  Baseü,  wahrend  eine  dunkelbraune  Si 
stanz,   wabrsclieiolicb  IJn  verdorben' s  Fuscin,  in  der  Retc 
2iirückblieb.     Das  Gemisch  der  Basen»  welches  von  dem  Oele 
halten  wurde,   bildete    nur   einen   sehr   geringen  Thei!  von  d( 
angewandten    Oel.      Es    wurde    ähnlich    wie    das    Picolin    di 
fractionirte  Destiltation  gewonnen.     Mit  Goldchlorld  gab  es  m 
schmuzig-gelben  Niederschtag,   der  steh  in  beissem  Wasser  lö! 
und  beim  Abkfdjfeti    in   warzenförmig    gruppirlen  firystaUen  al 
scboss.     Durch  einen  Uiiglücksrall  verlor  ich    die  geringe  MeDge» 
die  ich  zur  Analyse  bestimnit  liatte,  so  dass  die  Identität  dei 
ben    mit  dem  FHcoJin  noch   nicht   völlig  als  erwiesen  angdsel 
werden   kann.     Die  Angaben  ün verdorbenes   stimmen  ni< 
ganz  mit  den  Eigenschaften  dieser  ßnse  oder  denen  des  Ficolij 
überein.      Das    Odorin    siedet    nach  Unverdorben  bei  21i 
seine  Salze  sind  olartig    und    lassen   sich  in  Gestalt  einer  ölif 
Flüssigkeit  destÜhren,    wäfirend  die  vom  Picolin   meist    l^ryst« 
sirbar  sind.     Ich  bin  gt^genw^lrttg  noch  mit  dem  SLudium  di« 
Substanzen  beschärtigl. 

Es  ist  aus   den   in    Hol'fmann's  Abhandlung   cnlbaltene 
Beobachtungen  ersichtlich,  dass  sein  Anilin  und  Chinolin  mit 
Colin   gemengt  war.    Er  erwähnt,    dass    sein   Anilin,   S3   wie 
durch  blosse  Destillation  gewonnen  wurde,  einen  eigen tbümlicben 
stechenden  Geruch  gehabt  habe,  von  dem  es  durch  Utakryslalli* 

siren  seines  Oxalsäuren  Salzes  befreit  wurde,   und  dass  das  un- 

« 

reine  Anilin    ein   geringeres   specihsches    Gewicht  hatte,  als 
reine.     Er  bemerkt  ebenfalls,  dass  die  Menge  desselben  sehr  gS 
ring  gewesen  sein  müsse,  da  die  Hesukate  der  Analysen  dadurdi  ||j 
nicht  abgeändert  wurden.     Dieses  Verhalten  erklärt  sich  hinläng- 
lich aus  der  Identität  der  beiden  Körper,  und  der  Umstand,  da 
II  off  mann  das  Picolin  nicht  erhielt,   rührt   daher,    das$  er 
zuletzt    übergehenden    Oele    des   Steinkohlentheers    untersuchte, 
welche  natürlich  nur  sehr  wenig  davon  enthalten. 

Verbhuhingen  des  Picolins, 

Das  Picolin   bildet   dem  Anilin    ganz   analoge  Salze,  well 
aber  nicht  so  leicht  krystallisiren,  als  die  der  letzteren  Base. 
bildet  indessen  mit  der  grösseren  Zahl  von  Sauren  Salze,  wdi 
Jfrjslahisirt  erhalten  werden  können.     Diese  sind  alle  leicht  M 


u  fi  d  die  E  i  g  r  n  s  (  h  fi  n  c  ri  d  i^  s  P  i  p  o  [  i  ii  s. 
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lieh,  niaiiclie  sind  zerHiesslidi  unil  diese  auch  leicht  in  Weingeist 
loshch.  Man  erhält  sie  sehr  leichl  durch  Verdampfung  ihrer 
^ässrigen  Lösung  hei  'il'i-^F.,  aber  nicht  durch  Hinzufügen  einer 
Säure  za  der  Lösung  der  Base  in  Aether,  weil  eine  geringe  Menge 
von  Wasser  genügend  ist,  die  Salze  als  eine  halhOüssige  Masse 
auszufällen.  Das  Picolin  bildet  eine  Menge  saurer  Salze,  wodui'ch 
es  sich  vom  Anilin  unters chciüet. 

Seh wefelstmres  Picoün* 

Ich  erbielt  es  durch  Uebersättigen  von  Schwefelsäure  mit 
Pi Colin.  Die  erhaltene  Lösung  war  vollkommen  farblos  und  hin- 
terliess  nacli  dem  Abdampfen  im  W^asserbade,  wobei  sich  Picoliri 
in  Menge  verfluchtigte,  eine  dicke,  ölige  Masse,  welche  beim  Er- 
kalten krystatlinisch  wurde.  Ich  analysirle  dieses  Salz  imt  die 
Weise,  dass  ich  ?^t\\\^.  Lösung  in  einem  gewogenen  Platintiegel 
cinilampflc,  darin  unter  einem  Exsiccalor  erkalten  Hess  und  seine 
Lösung  in  Wasser  mit  Chlorbaryuin  fällte. 

4,364  Grains  schwefelsaures  Piculin  gaben  5,230  schwefelsauren 
Baryt  =  41,20  p.  C.  Schwefelsäure. 
Diese  Hesultätc  stimmen  mit  der  Formel: 
Ci2H,N  +  2FIO,S03, 
Wie  folgende  Reclmung  zeigt: 

Bcrt^t'liJicL  (iefmiden. 
4I,B4  41,20 

4874 

^^ 

100,00. 

Das  hei  212'*  F,  gelrocknetc  schwefelsaure  Anilin  hat  eine 
davon  verschiedene  Zusammensetzung.  Es  giebt  28,67  p.  t;. 
Schwefelsäure,  welche  der  Formel: 

€j,H,N,H0,S03 
entsprechen. 

Oxahawres  Picolln, 

Man  vermischt  Oxalsäure  und  überschussiges  Picolin  und 
damptt  die  Lösung  über  gebranntem  Kalk  ab.  Wenn  die  Lösung 
auf  eine  geringe  Menge  eingedampft  ist,  so  setzt  sich  das  Salz  in 
sternförmig  gruppirfen  Prismen  nn ;  bei  weiterem  Eindampfen  er- 
starrt die  giinze  Masse  krystalliniscb.  Die  Kryslalle  entwickeln 
an  der  Luft  den  Geruch  nach  Picolia;   sie   sind  in  Wassev  mud 


2  Apq.  Sihwtdclsäuro 

1  ,,     Piculin 

2  „     >Tasser 


4(H) 
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Weingeist  leicbt  löslicb.     Beim  EiliiUen  Äuf  212^  F.  scbmifzl 
und  entwickelt  eine  reichliche  Menge  von  Picolindärapfen ;  beit 
Erkalten  setzt  es  feine,  oa^elfw-mige  Kryslalle  ab,   wdche  wahi;^ 
sclicitiiicb  eiu  saures  Salz  sind. 

Salpetersaures  Plcofim  Man  erliäft  es  als  weisse,  kryst 
liiiische  Masse,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Picolin  und  verdünnt! 
Salpelersäiire  hei  ^elintltT  Wärme  zyr  Trockne  verilunslet.  B« 
höherer  Temperatur  suhlimirt  es  in  weissen,  federfürniigen  Kry- 

Salzsmo'es  Picoliu  erhält  mm  beim  Vermischen  von  Picolii 
mit  Salzsäure  und  Verdampfen  im  Wasserbade,  Beim  Erkalten 
erstarrt  die  dicke  röckständige  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  von 
|u'jsmalischeii  Krystallen.  Beim  ErhiUen  auf  eine  höhere  Tem- 
[leratur  sublimirl  es  leicht  und  setzt  sich  an  die  Gelasswände 
als  durcljsicblige  Krystalle  an,  die  an  der  Luft  schnell  zerfliessen. 

Plftthich iorld- PleoUtL  Aus  ei n er  PI a li n chlor i dl ö s un g,  wel che 
überschüssige  Salzsäure  enthält,  scIzC  sich  das  Salz,  wenn  ilie 
Lösung  concentrirt  ist,  sogleich,  anderenfalls  erst  später  ab.  Die 
angeschossenen  Krystalle  ballen  leicht  eine  geringe  Menge  Picuhn 
zurück  und  inao  muss  sie  nochmals  in  einer  verdönnlen  Lösimg 
von  Platincblorid  mit  etwas  Sahsäure  auflösen.  Aus  dieser  Lö- 
sung setzt  es  sieb  beim  Erkalten  reia  und  in  Gestalt  feiner 
orangefarbener  Nadeln  ab,  die  man  einen  halben  Zoll  lang  er* 
halten  kann,  selbst  wenn  man  nur  mit  geringen  Quantitäten  ar- 
beitet. Es  ist  viel  leichter  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  als 
das  gleiche  Anilinsatz  und  überhaupt  aJs  die  Platin  salze  der  o^ 
ganischen  ßasen.  Es  erfordert  zu  seiner  Auflösung  etwa  sein 
vierfaches  Gewicht  siedendes  Wasser, 

Die  Krystalle  dieses  Salzes  gaben  nach  dem   Waschen 
Weingeist  und    Aelher  und  Trocknen  bei  212°  F.  die  folgend« 
Resultate : 

]U,Ü32  Platinchlorid-PicoUn  gaben: 

8,862  Kohlensäure  und 
2,760  Wasser. 
Die    vorhin  angegebene  Platinbeslimmiuig  gab    32^544 
32,522  p,  C,  Plalincblorid,     Die  Analyse  stimmt  mit  der  Formel; 
Ci,H^N;HGi;PtCl^. 
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24,(»7  24,00 

2,67  3,05 
4,73 

32.94  31533. 


HcoUiufueckulbeTühlorkL  Wenn  man  Picoliii  zu  einer  cou- 
iitrirLen  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  hinKusetzt*  so  erhält  man 
(WD  weissen  käsigen  Niederschlag.  Ist  die  Lösung  aber  ver- 
tnnt,  so  erhült  man  statt  dessen  nacli  Verlauf  einiger  Zeit  sei- 
inglänzende  Nadehi.     Es    ist   in  Wasser  wenig  löslich,   leidiler 

heissem.  In  siedendem  Weingeist  löst  es  sich  sehr  rcicMich 
id  es  setzt  sich  daraus  bald  in  prismauschen^  hald  in  federför- 
igen  Krystallen  ah.  Es  lost  sich  leicht  in  verdiinntt*r  Salzsäure 
id  bildet  damiL  eine  cigenLhumliehe  Verbindung,  die  ich  niclit 
(Sünders  geprüft  habe.  Mit  Wasser  geiiocht,  entwickelt  es  Pi- 
din  und  es  setzt  sieb  ein  weisses  Pulver  ab. 

Bei  der  Analyse  wurde  zwischen  das  Verbrennungsrüln*  und 
ilorcakitmirobr  ein  Glasrohr  eingeschoben,  um  das  Quecksilber 
id  Wasser  darin  zu  verdichten,  und  das  Wasser  zu  Ende  der 
peration  durch  einen  trocknen  Luftstrom  in  das  Chlorcalciynirobr 
lergeluhrt.  Das  Salz  war  blos  an  der  Luft  getrocknet,  da  es 
um  Erhitzen  Picolin  verliert. 

Folgendes  sind  die  Kesultate  der  Analyse: 

10,1*62  Grains  Quecksilberchloridpicohn  gaben: 

r  8,245  Grains  Kohlensaure, 

2,168  Wasser. 
Die&es  enls]iricht  der  Formel: 
c,jr,N  +  Hga„ 

eiche  Folgende  Hcsultate  giebt: 


N 

«I» 

Hg 


19,63 

iin,5( 

1.91) 

2,19 

3,86 

10,35 

55,26 

lalz  unterscheidet  sicli  in  seiner  Constitution  vüu  der 
IS  entsiircchendcn  Andinsalzes,  dessen  Formel  2(C|2lI,  i\) 
-3lIgC]^  ist.  Es  stimmt  vollkommen  mit  der  Zusammensetzung 
3S  rhinolinqnecksdbercblorids :    CjgHjjNjIIgCU. 

Die  i'ibrigen  Picofinverbindungen   habe  ich   nicht  besonders 
atersucliU 


in 
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Zersetzuttgu^wothicte  da  PicoUns. 

Die  gerioge  Menge  Picolin,  die  mir  bis  jetzt  zu  Gebote  stani 
hiiiderle  Diich  bisher,  die  Zersetziingsproducte  desselbeo  2u  sl 
diren,  welche  maochen  interessanten  Äufschiuss  geben  werdeo* 
Indessen  zeigen  meine  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  eine  durch- 
greifende Verschiedenheil  zwischen  diesen  Producten  und  denen 
des  Anilins. 

Wenn  man  Picolin  mit  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht 
behandelt,  so  Jösl  es  sich  unmittelbar  auf,   ohne  aber  der  Flüs- 
sigkeit jene   blaue,   durch  das  Anilin    bewirkte  Färbung  zu  er- 
Oieifen.     Beim  Erhitzen  bilden   sich  nur  sehr  langsam  salpetrij 
saure  Dämpfe,  während  das  Anilin  damit  imler  solchen  Umsländi 
eine  stürmische  Ent Wickelung   derselben  veranlasst.    Nach  ei 
längere  Zeit  hindurch  fortgesetzten  ßebandlung  mit  Salpetersäi 
wurde  die  Flüssigkeit  auf  einen  kleinen  Raum  eingeengt,  wohl 
sie  grosse  Kristalle  als  rhombische  Tafeln  ahselzle.     Diese  K 
stalle   entwickeln  bei  Behandlung  mit  Kali  unverändertes  Picolii 
Die  alkalische  Lösung  war  rolh,  letzte  aber  kein  pikrinsalpeti 
saures  Kali  ab. 

Ein  Ucberschuss  von  Bromwasser  bewirkt  beim  Zusätze  vof 
Picolin  einen  reichlichen  Niederechlag  von  rothbrauner  Farbe,  wel- 
cher, nachdem  er  eine  Nacht  hindurch  gestanden  hatte,  sich  al» 
ein  röthliches  Gel  absetzte.  Diese  Substanz  hat  ihre  basli 
Eigenschaften  verloren »  ist  leicht  in  Weingeist,  nicht  in  Wasi 
löslich*  Anilin  auf  gleiche  Weise  behandelt,  giebt,  wie  bekannt 
ist,  das  Bronianiloid  von  Fr i  tz sehe,  welches  fest  ist,  in  seidcn- 
glänzeuden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  "232^  F,  schmilzt.  Es  ii 
wohl  wahrscheinlich,  dass  diese  Substanz  eine  der  Zusammi 
geizung  jenes  Productes  ähnliche  Constitution ,  also  die  Formd 
(C|5H^Br3)N  habe,  so  dass  ihr  die  Benennung  £ro?ff/7ico/biV/  zu- 
kommt. Ich  halte  nicht  Substanz  genug,  um  sie  analysiren  m_ 
können. 

Chlor  wirkt  auf  Picolin  ganz  wie  auf  Anilin  ein.  Leitet  man 
es  in  wasserfreies  Picolin,  so  setzen  sich  bald  farblose  Kryslalle 
von  salzsaurem  Picolin  ah.  Nach  kurzer  Zeit  aber  wird  die 
Flüssigkeit  dunkelbraun  und  schliesslich  wird  sie  in  ein  Hara  ver- 
wandelt. Dieses  ßarz  wurde  mit  Wasser  vermiscbt  und  einige 
Stünden  lang  ein  Strom  von  CMV^t  Imtodi  geleitet.    Die  Flüs- 
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pgkeit  wurdti  dann  in  dnc  HelorLe  gebracht  und  deslillirl;  es 
ging  Wasser  und  eine  krystallniisclie  Substanz  über,  und  nach- 
dem kein  Wasser  mehr  kam,  erst^bien  eine  zweileSubslaoz,  vvab- 
rend  eine  Menge  Kahle  in  der  Elelarte  zurückblieh,  ich  konnte 
der  zu  geringen  Mengen  wegen  dieses  Product  nicht  untersuchen; 
der  Geruch  war  von  dem  der  Ch](>rüi»benessäuro  vcrscltiedenj 
welclie  unter  diesen  Umsländen  aus  Anilin  entsteht. 

Das  PicoUn  ist  nach  der  im  Vorber^ehenden  mitgctheiken 
Unlersucbung  isomer  mit  dem  Anilin,  es  hat  dasselbe  Atomgcwichl 
und  ganz  davon  verschiedene  Eigen scliaften. 

Für  organische  Basen  ist  dieser  Fall,  wie  ich  glaube,  der 
erste,  wo  der  Isomerismus  genügend  dargethan  wnrde-  Es  sind 
»war  zwei  Falle  der  Art  bekannt ,  nündich  die  Isomerie  des  vtm 
Pelletier  und  Couerbe  entdeckten  Menispermins  und  Para- 
menispermins.  Beide  haben  verschiedene  Eigenschaften,  während 
die  Analysen  zu  der  Formel  CjalfuNOg  fuhren.  Allein  es  ist 
dieses  noch  nicht  durch  das  Atomgewicht  derselben  beslätigt, 
welches  über  den  Isomerismns  Aufscbluss  gehen  nniss.  Ein 
«weites  Beispiel  liefert  das  Bebeerin,  welches  nach  den  Analysen 
Ton  Dr.  Maclagan  mit  dem  Morphin  isomer  ist  und  die  Formel 
CjjHj^NOis  bat.  Auch  ist  diese  Formel  durch  die  Analyse  des 
Platinsalzes  bestätigt,  so  dass  die  Wahrscheinlichkeit  eines  Iso- 
merismus  in  diesem  Falle  viel  grösser  ist  als  im  vorigen.  In- 
dessen schreibt  z.  ß*  Gerhardt  die  Formel  des  Morphins 
C^gH^gNOß,  und  das  Beheerin  ist  nicht  krystallisirbar,  so  dass 
man  über  seine  Beinheit  und  eben  so  über  den  Isomorphismus 
beider  nicht  genugende  Sicherheit  hat 

Beim  Picolin  und  Anilin  verschwinden  diese  Unsicherheiten. 
Beide  haben  den  Charakter  reiner  Substanzen  und  einen  verschie- 
denen Siedepunct*  Auch  ist  der  Zusammenbang  zwisclien  beiden 
interessanter  als  bei  den  sich  so  entfernt  stehenden  Menispermin 
und  Morphin,  da  das  Anilin  ein  so  häufiges  Zerselzungsproduct 
fieler  Substanzen  aus  der  Indig-,  Salicyl-  und  Benzoylreihe  ist. 
Die  Glieder  dieser  Gruppe  bieten  bereits  eine  Menge  von  iso- 
meren und  polymcren  Körpern  dar,  von  welchen  in  Folgendem 
einige  zusammengestellt  sind: 

Indigogen  GmHßlVO^         Indin, 

Indigo  CjßHsNOj 

Isaün  CieHfiNO^ 


4*J4 
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Salicyt  säure 

Nilrosalicj'l  säure 

Benzoesäure 

Nilroben350§säure 

Chlorbcnzoesäure 

lienzoylwasserstoft' 

Benzonitril 

SLilbeti 

Phenol 

Aiiiliti 

Tribromaniün 

Benzin 

NitrobeoKid 


^ul^ß^^'i  Salicylige  Sa» 

C4  4H5(N04)OeNitrosaJlcyL  S. 
Cj^HsCNOJO^  Ghlorosalicyl.  S. 


CuHgOo 


ßenzoin, 
ßenzüjJazüUd. 


Pi  Colin. 
Tribroinpicoliii(T). 

(?) 


Bei  der  Leiditigkeit,    mit  welcher  man   aus   den  einzehu 
Gliedern  dieser  Gruppe  Anilin  erhält,  kann  man  vennuthen,  dass^ 
man  auch  das  Picolin  ans  denselben  erhalten  wird.     So  wie  man 
die  Benzoesäure  in  Benzin,  Nitrobenzid  und  schiie&slich  in  Aniliti 
dinxb  Einwirkung  von   Scb\\efclwasÄcrsln[r   auf   vorigen   liör| 
umwandeln    kann,   so  kann  als  Endresullal  ans  der  der  Benxi 
saure  isomeren  salicyhgen  Saure  auch  wahrscheinlich  Picolin  odtTi 
eine  andere,    dem   Anilin  isomere  Verbindung   erhalten  werdi 
Bei  einem  Versuche,  dieses  nuszumitteln^  desliilirte  ich  saJicylij 
Säure  über  Kalk  und  Aetzharyl.     Es  ging  aber  der  grössere  ThfiHj 
der  salicyligen  Säure    unverändert   über    und   die  Methode  erf 
sich  als  ungenügend.     Als  salicylige  Säure  über  schwach  glölii 
den  Platinscbwamm  getrieben  wurde,  erhielt  icli  ein  dickflüssig 
Üel,  wovon   der  grössere  Theil  sich    in    kaustischem  Kali  iösle, 
aber  auch  eine  grossere  Menge  einer  testen  Substanz  zurückliei 
als  bei  vorigem  Versuche,     Letztere  ging  bei  der  Destillation 
Wasser  in  Gestalt   öliger  Tropfen  über  imd  erstarrte    beim  E^^ 
kalten  in  Nadeln.     Zu  geringer  Menge   halber  konnten    sie  m 
einer  Analyse  unterworfen  werden. 


Na  eil  stii  rift. 


Wennschon  man  aus  der  Analogie  zwkclien  Pieolin  u 
Aidlin  mit  genügender  Sicherheit  vermnthen  konnte,  dass  eraU 
Base  keinen  Sauerstoff  enthalt,  so  fuge  ich  dennoch  eine  Sti( 
stodhesiinmmu^    hm\u      Bbi  d^t^d^^  \\^d\  dei*   Methode   voa_ 
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arrentrapp  nnd  Will  nicht  heslimmt  werden  kam,  &o  ver- 
kannte ich  um  PJatinsalz  und  hestimnite  das  VerhälUirss  des  Vtr- 
inwns  Kohlensäure  zu  dem  des  StickstoO's  in  4  FlCdiren.  Fol- 
mdes  sind  die  erhallenen  Ilesultaie: 

i.      94  YoL  gaben     8,0  StickslolT, 


II. 

240     „ 

n 

18,0 

II. 

84    „ 

»1 

6,5 

V. 

4-21     ., 

*» 

:}5,0 

83«! 


67,5. 


Dieses  enlspricbt  dem  Verhallniss  11^  :  I.  IJie  Rechnimg 
ich  der  angenommenen  Formel  des  Picolins  erlordert  12  :  1. 
ic  Analyse  hesläLigt  indessen  die  Abwesenheit  des  Sauerstoffs. 


CVI. 

lotiz  über  die  Identität  des  Kreatins  aus  Mufi- 
:elflei8ch  mit  einem  BestandtFieile  des  Pet- 
enkofer 'sehen  Körpers  aus  dem  iiieuseh- 
liehen  Harne. 

Bei  meiner  Analyse  des  Krokodilfleisches  (Liebig's  Ann, 
tlarx  1844)  war  ich  atif  die  von  Chevreiil  vor  langen  Jahren 
in  der  Bouillon  der  lioiländischen  Coniipagnie  entdeckte,  seiidem 
fast  verschollene  Substanz,  das  KreuVmy  wieder  geslossen.  Die- 
ser durch  seine  KryÄtallisirharkeit,  sein  Vorkommen  und  seinen 
Stick slofTgehalt  so  ansgezeicbnetc  Körper  hatte  mir  ausser  diesen 
Gründen  schon  damals  einer  ganz  besonderen  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  deshalb  würdig  geschienen,  weil  ich  seine  hohe 
Aehnlichkeit  oder  gar  seine  Identität  mit  der  von  Dr.  Petten- 
kofer  und  Dein tz  im  menschlichen  Harne  aiirgefundenen  slick- 
stafTreichen  SubstansG  zu  verniulhen  Ursache  fand.  Ich  hatte  vor 
mehr  als  zwei  Jahren  meinem  Freunde  Dr.  Pettenkofer  diese 
Vermtithung  mitgelbeilt  un4  in  dessen  Beieeia  emi%«  ^«v^l^^Vi^^^^ 


L        TOI 


4M      Schlossber^«r:  Heb.  d.  Identität  des  Ereatins  ete.^ 

qaalitalive  Versudie  über  die  Eigenschaften  beider  Körper  ai 
stellL  Leider  war  die  Menge  des  ?on  mir  erhaltenen  Kreal 
eine  äusserst  unbeträchtliche  gewesen  (nur  etwa  1  Decign 
und  noch  unter  diesen  Versuchen  sehr  zusammengeschmolzeo; 
so  war  kerne  Elementaranalyse  davon  möglieb,  und  ein  entschei- 
dendes Urtheil  über  die  gegenseitigen  Beziehungen  beider 
stanzen ,  wovon  die  erste  noch  am  Orte  ihrer  wahrscbeinlicbc 
ersten  Bildung,  die  andere  in  einer  gerade  zur  ExcreLion  vorb( 
reileten  Flüssigkeit  sich  vorfindet,  musste  demgemäss  tuolei 
bleiben. 

Doch  halte  ich  damals  nidil  umhin  gekonnt,  meinen  auf 
besagten  quaUlativen  Versuche  sich  tbeit weise  stützenden  Gedan- 
ken ofFentlicb,  in  dem  Archive  für  iihysiologische  Medicin,  184i 

1.  lieft^  S*  15:1  U\  folgenden  Worten  auszusprechen: J 

scbeint  die  Isoliirung  dieses  (f*etLen  kofer'scben)  Körpers 
iien  tieferen  Blick  in  den  Act  der  SlolTmetamorphose  des  Tbi« 
kOrpers  mit  der  Zell  zu  versprec!»en ;  auch  kam  mir  der  Gedai 
ob  nicht  der  sellsame  Lrystalliiilsche  Körper,  den  Chevreul  in  der 
Bouillun  enldeckte,  Berzelius  und  Simon  iiu  Fleische  nidit 
wieder  finden  konnten,  auf  den  aber  ich  bei  der  Analyse  des 
Krokodiltleisches  wieder  stiess,  entweder  mit  dem  Pettenko- 
fer' scheu  Körper  itienttsch  sei,  oder  wenigstens  in  naber  Be- 
ziehung zu  demseiben  stehen  dürfte;  leider  war  mir  wegen  zu 
geringen  VorraLbs  an  Kreatin  die  Elementaranalyse  und  StickstolT- 
besLimmung  desselben  unmöglich/* 

3tit  grosser  Ireude  finde  ich  nun  durch  ganz  neue  Versucl 
von  Liehig  diesen  meinen  vor  mebr  als  zwei  Jaliren  ausgespro- 
chenen Gedanken  vollltüramen  bestätigt.  Lieb  ig  bat  nämlich  in 
einer  höchst  interessanten  Arbeit  das  Kreatin,  von  dem 
grössere  Mengen  erhalten  hatte,  naher  sludirt  (Compt.  rem!.  Je 
1847;  d.  Jonni.  XL,  S.  348)  und  ganz  kürzlich  die  idenii 
des  Kreatins  mit  dem  einen  der  beiden  Oestandlheile  des  Pel 
tenkofer'schen  Körpci^  durch  die  Anah/se  vollständig  fesi 
stellt  (s.  d.  Jüuni.  1847,  lieft  5), 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  es  sich  hier  nicht  um 
nen  Priorilälsstreit  Iiandeln  kann,  denn  in  den  Naturwissenschaf- 
ien  ist  Derjenige  der  eigentliche  Entdecker,  der  durch  das  qui 
Iktküve  Experiment  irgeM  eme  l\iiA%udi^  tr«€&\  AixA. 
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Doch  wird  man  es  .mir  nicht  übel  deuten,  wenn  ich  9uf  jene  meine 
ihere  Vermuthiing  mit  einen 
Tübingen  am  2.  Mai  1847. 


frühere  Vennuthiing  mit  einem  Worte  zurückvcnveise,. 


Prof.  Schloßsberger.* 


CVII. 

Darstellung  des  McUonkaliums. 

Lieb  ig  giebt  in  den  Ann.  d;  Ghem.-  u.  Pharm.  Febr.  1847 
feiendes  Verfahren  zur  DarsteUung  des  Mellonkaliums  an.  Man 
iringt  in  einer  kleinen  tubulirten  Retorte  reines  Schwefelcyan'kalium 
nim  Schmelzen  und  trägt  unter  Verstärkung-  des  Feuers  rohes 
Ifelion  ein.  Bei  jedesmaligem  Eintragen  zeigt  sich  eine  starke 
'asenXwickelung, '  die  Masse  wird  dickflüssig.  Bei  weiterem 
Mchmelzen  verliert  sich  diese  Deschafifenheit  wieder,  und  wenp 
kr  dritte  oder,  rierte  Theil  von  dem  Gewichte  des  Schwefelcyan- 
Laliums  an  Mellon  eingetragen  worden  ist  und  die  Masse  sich  in 
chwach  glühendem,  ruhigem  Fluss  befindet,  muss  man  sie  darin 
erhalten,  so  lange  sich  noch  entzündb^es,  beim  Brennen  nach 
schwefliger  Säure  riechendes  Gas  bildet  und  die  Entwickelung 
^on  Gyangas  beginnt.  Nach  dem  Erkalten  der  Masse,  Welche  bei 
gelungener  Operation  schön  krystallinisch  erscheint,  übergiesst 
man  sie  mit  siedendem  Wasser,  filtrirt  und  lässt  erkalten,  wobei 
)ie  Auflösung  zu  einem  Btei  von  weissem,  wasserhaltigem  Mellon- 
ialium  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  erstarrt.  Nach  Entfernung  des 
Schwefelcyankaliums  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Umkry- 
stallisiren  mit  Wasser  ist  es  vöjlig  rein.  Man  kann  sich  auf  diese 
Weise  in  einer  etwas  weiten  Proberöhre,  die  man  wahrend  des 
Schmelzens  mit  einem  um  einen  Glasstab  gewickelten  Pfropfen 
von  Papier  verschlossen  hält,  in  einer  Stunde  so  viel  Mdlon- 
kaiium  verschaffen,  als  zu  einigen  Analysen  'nöthig  ist. 
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CVIIL 

Darstellung  von  Cyanursäurc. 

Wenn  man  nach  de  Vry   (Ann.  d.  Cheiii.  it.  Pliarm. 
1847)    dilorwasserstofTsaiiren  Harnstoff  im  Oelliade    erbilzl, 
wird  er  bei  145°  mit  IlelligkeiL  zersetzt,  unter  Eiilwiciielung 
Salmiak,  ^vali^enll  lUe  Ililzc,  lui^eachteL  der  Eülfernung  des 
des,  auf  200'  steigt.     Nach  Aunösiuig  der  festen  Masse  in  Was 
erhält  mnu   durch  Ahkühhmg    eine  grosse  Menge  schneeweu 
Cyaoiirsäure,     LässL  man  die  Teniperalür  bis  3'20°  steigen  imd 
handelt   dann   die  Masse   niil  Wasser,    su   erhält    man   statt 
Cyanursäure  den  von  Lieb  ig  und  Wühler  entdeckten  wm 
Körper* 


CIX. 

Behandlung  des  Plathierzcs. 

Von 

(BuiL  de  tAcad.  de  St.  Peietw&J 

Ic!i  habe  oft  beobachtet,  dass  die  Kostbarkeit  der  Bchon 
lung  der  Plalincrze  hauptsächlich  darin  besteht ,  dass  dieselhea ,  ^ 
sehr  sclnvierig  vom  Königswasser  angegrilTen  werden,  von  dcffl  i) 
sie  8  —  10  Mal  ihr  eigenes  Gewicht  erfordern,  Diess  wird  nadi  ^ 
falgendeni  Verfahren  vermieden : 

Man  schmilzt  das  Erz  mit  dem  2— 3fachen  seines  Gewi 
an  Zink  zusammen.     Ist  diess  gut  ansgefiihrt,  so  erhält  man  eine  || 
ganz    homogene,    sehr    spröde   Masse.      Diese  pulvert  man  iipü 
siebt  sie.     Die  Lcgirung  wird  nun  mit  vcrdünnler  Schwefelsä 
hehanödi,  v^elcUe  maa  m  U^^Awu  Vö^Li^nen  hinzufügt  und 
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kieut,  wenn  die  FlössigbeiL  gesäüigl  ist.  Endlich  wenckt  iiiaii 
ine  Satire  von  S  +  0  tt  an  und  iiiUerstiilzt  deioii  Wirkimg  durch 
\^ürme.  Löst  sie  riiclits  mehr  iuif,  so  wäscht,  man  den  Ruck- 
land  niit  Wiissirr  aus.  Die  St'bvverelsäure  enUielit  der  Loi;;iTnrig 
<3ais  Ziuk  und  den  i^rosslen  Thaii  des  Eisens;  die  Lösung  wiid 
13 i cht  (hncli  Schwele! Wassers toir  getrübt. 

Der  Uücksiand  ist  sehr  fein  zertlieill  und  wird  nun  mit  Sal- 
lielersiiiire  lie(*fHnlelL  Diese  entzieht  ihm  Eisen,  Kupfer,  Blei  und 
zuweilen  I*tdhidiiun.  Das  Eisen  rührt  von  dem  angewendeten 
Zink  her." 

Der  Uückslnnd,  welcher  ron  den  Metallen  nun  befreit  i:;!, 
weiche  di«  Arheit  ersehweren,  wini  wie  gewtihnlich  mit  K«»ni^^s- 
Wasser  behamlelt  untl  löst  sich  seiner  gross cn  Vei'thcilung  wegen 
sehr  feirht.  Man  kann  Jeielit  heohachten,  dass,  wenn  die  Saurts 
viel  llhh)ruasserslnfr:^üinc  enthalt,  sich  viel  Osmium -Iridium  auf- 
löst; man  uniss  ilidier  diesen  Üeherschuss  vermeiden. 


lieber  die  Besdaimiiug   des  Kohlegclialtes  iiii 

Roheisen, 

Von 

Der  Verf.  hielt  einen  Vortrag,'  ilher  diesen  Gegensland  hi  der 
Versinniufnu^^  von  Freunden  der  Ntünnvissensehaflcn  in  Wien, 
ijber  welchen  die  gedruckten  ßmt'Aife  des  Vereins  (*2,  Bd.  S.  102) 
FülgejHles  enthalten  : 

Ein  die  von  Heg  i\  a  n  1 1  angegebene,  von  B  r  o  m  e  i  s  sehr 
empMdcne  Methode»  niitielst  eines  Gemenges  von  chromsaurem 
Bleioxyd  nnd  ddnrsanrem  Knli  den  Kohlegehalt  des  Eisens  zu 
bestimmen,  zw  prüfen,  unternahm  er  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Hummel  im  Laboraloriuni  iles  Hrn.  A.Löwe  die  Untersuchnng 
mehrerer  Kärtbuerischer  RabciscnsortfU.     Sic  suchten  dabei  den 

AI* 
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Kohtegehalt  nach   yerschiedenen  Bfethoden  za  besiimmea.     Ii 
besondere    wurden    sie    hierzu  noch  veranlasst  durch  einen 
diesem  Journal  Band  XXXI,  Seile  274  u,  f.   1844    enihaliem 
Artikel,   in  welchem   die  Verfasser' unter  Anderem  auf  den  lon-^ 
«fand    aufmerksam   machen,   dass   beim  Glühen  von  ehromsau- 
rem   Dleioxyd   mit  cbtorsaurem  Kali  nebst   dem  Sanerstofl"  auch 
Chlor     sich    entwickele     und    so     die    Eohlensäurebe&timmung 
unrichtig  mache.      Sie   fei^uchten   es   demnach   bei    einem  und 
demselben  Roheisen,  diese  Bestimmung  einmal  nach  Regnaull 
dann  mit  chrom&aiirem  Bleioxyd  allein  und  endlich  mit  Kupferox] 
lu  machen.     Das  Roheisen  war  von  der  Lölling  in  Kärlbcn  und 
so  hart,    dass   die  besten   englischen  Feilen  gar  nicht  angriltcii. 
Sie  erhielten  jedoch,  indem  sie  die  Roheisenstöcke  zuerst  auf  ei- 
nem Anibos  zu  einem  massig  feinen  Korne  zerschlugen,  was  lei( 
und  schnell  geschah,  und  diese  Körner  dann  in  einem  cngUsi 
Stahimörser  weiter  heliandclten,  das  feinste  Pulver,  das  allenfji 
noch   durchgesiebL   wurde.     Auf  diese  Art  wurden  in  2  Stunde 
4  Grm.  leicht  auf  das  Feinste  pulverlsirt^  worauf  bei  der  schwi 
rigen  Verbrennung  des  Eisens  sehr  viel  ankommt,    und  man 
das    Pulver   nicht   im    mindesten    durch   Staub    oder    organische 
Thcilchen,    die  hier  besonders  zu  vermeiden  sind,    verunreinii 
Ein  solcher  Stahlmörser  in  grossera  Dimensionen  ausgeführt,  wüi 
noch  iingleicli  schneller  zum  Ziele  fuhren*     Der  Mörser  xeigl  da-^ 
bei,  selbst  nach  längerm  Gebrauch,  keine  Abnutzung.     Kudei 
natsch  nahm  bei  flegnaölt*s  Methode  beiläuüg  3  Grm.  (3,00! 
Roheisen,   mengte  es  mit  ungelahr  44  Grm^.chroms.  BleioxydtjÄ 
auf  das  Innigste  und  |  hiervon  mit  6  Grm.  ehiors.  Kah,  wie 
Berzelius    und   Regnauft  angegeben,     (Bromeis   erwäl 
dessen  nicht^  dass  nämlich  blos  |  des  Gemenges  von  CrPb 
Fe  mit  cljlors.  Kali  vermischt  werden   und  |  des  Gemenges  kein 
chlom,  Kali  enthalt.)      Dann   machte   er   ein  Gemenge  von    dem 
Voluraeu  nach  gleichen  Theileii  chroms,ßlei  und  chlors.  Kali  und 
füllte  damit  die  Verbrennungsröhre  1^^' hoch  von  unten  an;  dar- 
auf kamen  die  |  der  Mischung,  dann  das  ^  derselben  und  obeD- 
auf  Spöücht  nebst  reinem  Cr  Ph  in  einer  Schicht  von  mindestens 
1|''.     Der  Kali-Apiiarat  wag  vor  der  Operation  31,926  Grm,     Die 
Upcration  seihst  geht  wohl  rasch  und  ist  in  Zeit  vt>n  |  Stund] 
heendct,  allein  man  mnssmitdem  Weilerrückt^n  des  Feuers  ausi 
ordeiJlIich  vorsichtig sein^  indem  sonst  eine  zu  rasche  Gaseutwickeli 


des  Kohl  ege  halt  CS  im  Roheisen. 


501 


L 


erfolgt,  wodurch  entweder  ein  Tlicil  der  Lauge  hinausgeschlcti- 
dcrt  werden  kann,  oder  selh&i  ein  Theil  der  Kolilcrisänrc  durch 
den  x\|iparat  tlaliin  gclriehen  werden  könnte,  ohne  nnfgenommen 
2U  werden*  Audi  wird  bei  so  schneller  Gasentnitkftlnng  auch  die 
Kalilauge  zu  stai4t  erwärmt,  wodurch  wieder  ein  Verlust  durch 
das  Verdampren  des  Wassers  im  Apparate  lierbrigetTiInt  wird, 
der  nherhatipt  schwer  zu  vermeiden  isL  Der  Kali- Apparat  seihst 
halte  nach  Beendigung  der  Operation  um  382  WilHgrm.  an  Ge- 
wicht zugenommen,  nnd  diess,  als  reine  Kohlensäure  in  Rechnimg 
gebracht,  gab  hei  diesem  Roheisen  ;i,5176  p.  C.  an  Kohle.  Um 
auii  die  schon  erwähnte  Angabe  einer  durch  Entwjckelung  von 
Chlorgas  verursjichlen  fehlerhaften  Bestimmung  des  KohlenslolTes 
auf  ihre  Richligkeil  zu  prüfen ,  untersuchte  Kndcrnatsch  nach 
der  Operation  die  Lauge  und  unterwarf  dasselbe  Rolieisen  einer 
Analyse  mittelst  Kui»feroxyd,  Wiewohl  das  angewendete  Kali  nicht 
ganz  frei  rou  Clilorkaliym  sich  zeij^to,  so  war  doch  der  rSiederscIdag 
von  Cldorsiibcr  nach  der  Ojjeralion  bedeutender,  als  er  häUo 
sein  müssen,  wenn  kein  Chlor  übergegangen  wäre.  Die  vollkom- 
menste Ueberzciigung  jedoch  hinsichtlich  des  zn  hegdien  den  Feh- 
lers verschairte  die  Analyse  durch  Kupferoxyd.  Diese ,  mit  aller 
Sorgfalt  angestellt,  gab  3,506  p.  C.  Koblegebalt,  also  um  0,011 
weniger  als  die  oben  angeführte,  eine  allerdings  mibedenlcnde 
Differenz,  welche  die  von  Bromeis  so  enipfoblcne  Methode  wohl 
nicht  verdacliligen  konnte.  Noch  übereinstimmender  zeigte  sich 
das  Residlat  der  durch  iirn.  Ilnmmcl  mit  demselben  Roheisen 
gleicbfails  nach  Reguault  ausgeffdirtcn  Analyse.  Diese  gab  näm- 
lich 3,51)01*  p.  C.  Koblenstüll*.  Die  Resultate  dieser  drei  Analysen 
w^arcn  also  sehr  befriedigend  ausgefallen,  und  ihre  Uebercinstim- 
mnng  ist  zu  gross»  als  dass  man  nicht  denselben  vullen  Glauben 
schenken  k«)rmte.  Indessen  führt  die  Melliode  mit  cbroms.  Blei- 
oxyd und  dilors.  Kali  zwar  schneller  als  jene  mit  Kiipferoxyd  zum 
Ziele,  ist  aber  hei  weilera  nidil  so  sieber.  Sie  erfordert  zn  viele 
Vorsicht^  als  dass  sie  zum  praktischen  Gebrauche  den  Eisenliüt-  g 
tenmännern  besonders  anznralben  wäre.  Bei  Anwendung  von  Ku- 
pferoxyd niuss  natürlich  die  Röhre  zum  Luftdurcbsaugen  in  eine 
Spitze  ausgezogen  sein.  Zu  unterst  in  die  Röhre  kam  eine  1" 
hohe  Schicht  von  Knpferoxyd ,  hierauf  die  Mischung  des  Cu  mit 
dem  Eisen,  dann  SpCdicht  und  reines  Cu  l^"  bis  2"  hotli.  Die 
angewendete  Menge  des  Eisens  betrug  3,546  Grm.;  diese  Meni^e 
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Fe  h5llc  zur  Umwandlung  in  Eisenoxyd  7,767  Grm.  Cu  erfonle» 
Man  nalini  dalicr  zur  vollkommenen  Sicherheit  beinahe  die  dreä 
fnche  Menge  KtiijfiTOxyd,  d.  1»  circa  23  Grm.  zur  Mischung.     Diei 
igt  nothwcndig«  denn  die  Verbrennung  des  Fe  geht  langsam  und 
fordert  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  eine  slärkcre  Uitze  als  di 
andere  MeÜmdc,    daher  man  üiler,   zumal   gegeji   das  Ende   d< 
Operation»  wenn  die  ganze  Rulire  glüht,  die  GluLli  durch  Fächeln 
verstärken  muss.     Im  Hehr  igen  jedoch   geht  die  Opera  Lion  üha^ 
alle  Anstäiule  ruhig  imd  gUiithronnig  vor  sicli.     Die  Entwickeknj 
der  Kuhhmsnure  ist  im  besten  Gange,  wenn  der  ganze  Theil  der 
Röhre,  welcher  die  Misclmng  enthalt,  glühl;  dann  sieht  man  aucli, 
ungeachtet  sich  die  in  lialilange  aufgenommenen  Gashlasen  zier 
heb  rasch  folgen,  doch  keine  einzige  durch  die  kleinere  Kugel  ai 
steigen,  zum  Beweise,  dass  Mos  Kohlensäure  sich  entwickele, 
vom  Kah   vollsländig   ehäorhirt   wird.     Die   Mischung   des  Cu  m] 
dem  Fe  ist  nach  der  Operation,  wenn  die  Yerhrenuung  vollkoi 
men  war,   durchaus  gleichförmig  roth.     Das  Aus/ichen  mit  dem 
Magnete  durfle  wohl  nicht  zur  Probe  der  vollkommenen  oder  un- 
vollkommenen Verbrennung  dienen,  indem  auch  Eisenoxyd-Oxydul 
magnelisch  ist. 

Der  Versuch,  mit  chromsaurem  Blei  allein  den  Kohlcgehalt  des  Ei 
seus  zu  bestimmen,  misshing,  indem,  ungeachlcl  der  sehr  gesteigert* 
Temperatur,  hei  wertem  nicht  das  ganze  Eisen  verbraunt  werd« 
konnte,    wie   denn    auch  bereils  Ilcgnault  die  unvollkommen« 
Vcrhrennnug  des  Eisens  als  Ursache,  der  Mchtanvvendharkeit  die- 
ses VcrhrennungsmiLlols   angiebt,   weil   das    chromsaure  Blei  oiit 
dem  Verlust  vüu  Sauerstolf  aucli  weniger  schmelzbar  wird. 

Die  Zerlegung  des  Roheisens  durch  Rupleroxyd  durfle  ah 
wolil  die  reinste  und  sicherste  sein,  und  man  kann  dabei  des  G« 
lingeuri  der  Analyse  sicher  sein,  wenn  man  anders  die  gehorij 
Temperatur  anwendet.  Sie  erloj  deri  aber  bei  zwei  Stunden  Zeil 
Die  Analysen  mit  Cu  gelingen  immer,  die  mit  chrorasaurem  BU 
und  cblorsaurem  Kiili  nicht  immer* 

Ein  anderes  durch  Kupferoxyd  annlyshies  Hohcisen  von  dcm- 
seJhcn  Orte,  sogenannte  Spicgclilosscu,  enthielt  4,3466  p.  €.  Koh- 
len sto  ff. 
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CXI. 

Seleniiicrcaptan, 

Diese  Verbindirng  hl  von  Siemens  (Ann*  d.  Chfm,  und 
Pfiarm.  März  1847)  ilargestcUt  wonlen.  Es  wurde  Knliiim-Selüii- 
liydiai  (KSc  +  IlSe)  durch  Snütgrn  von  Krdilcatigc  mit  Selcn- 
wasserslollgas  liei  eilet.  Im  Ausschluss  der  Luft  mit  einer  Lösung 
von  alhcrschwefelsaiirera  Kalk  desliüirL  Zuerst  wurde  Selenwas- 
sersloJTfrei,  dann  desiillirte  mit  dem  Wasser  ein  gelbes,  schweres, 
stinkendes  Li(|ui(luni  über ;  dieses  wurde  nach  Entwässerung  durch 
Chlorcalciiim  einer  fraclionirteu  Desüllation  unlenvorfen.  Es 
Ireiinte  sich  iu  2wci  FJüssigkeiten^  eine  sehr  flucbti|,'e  und  eine 
erst  hei  viel  höherer  Temperatur  übergebende.  Die  erstere  ist 
das  Selen rnercat>la  II,  die  zweite  ist  SelenäLliyf. 

Das  Selenmercaptan  ist  farhlus,  düiinOüssig,  von  ähnlichem 
Gerüche  als  die  Kakodylverhindimgen.  Es  ist  schwerer  als  Wasser, 
siedet  weit  unter  100^,  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  unter 
Verbreitung  weisser  und  rolher  Dfmipfe  von  seleniger  Säure  und 
Selen,  Mit  Quecksilheroxyd  vereinigt  es  sich  wie  das  Schwefei- 
mer captan  unter  Zischen  und  Erliitzung  zu  einem  gelben,  leicht 
schmelzbaren  Körper,  der  in  Ijeissem  Alkohol  luslich  ist  und  sicli 
daraus  aniorjj!i  abscheidet.  Die  Lösung  von  SelenmcrcapLan  in 
Alkohol  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  gelben  Niederscblag. 
Die  Analyse  gab  68,*>5  Selen  statt  72,5,  welche  die  Formel 
C^HgSej  fordert,  wahrscheinlich  weil  das  Präparat  noch  Einfach- 
Sdenätbyl  beigemengt  enthielt.  Eine  weitere  Reinigung  geslallete 
die  geringe  31euge  nicht. 


CXIL 

lieber  das  spec-  Ge\richt  des  Methyloxyd- 
Siilphoearbonats. 

Zufolge  einer  brieflichen  Notiz  des  Hrn.  Prof.  Zeise  in  Co- 
penhageu    sind  einige  Angaben  über   das   spec.   Gewicht    dieser 
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Vcrhinduog  und  des  XaQthelens  in  dies.  Journ.  Bd.  XL»  S. 
XU    liericlitigeix.      Das    spec.    Gewicht   d€r  Aetliylverbiadung  \i 
=  1,0703,  das  der  Methylverbiiidung  1,17  und  das  des  Xanlli-^ 
eiens  1,105,   so   dass   das  spec.  Gewicht  des  Xanthelens  gröi 
ist  als  das  des  Aelhyloxyd-SuIpbocarboDats. 

D.  Red* 


CXIII. 

Barr  CS  will 's  Trennungsmethode  des  Kobalts 
vom  Mangan 

ist  von  Strecker  (Ann.  d.  Chera.  u-  Pharm.  Febr.  1847)  ge-_ 
pröR  worden  Dieselbe  besletrt  darin,  die  Lösung  der  beid< 
Metalle  mit  kolilensaurein  Baryt  zusauirneozulitingen  und  Scliwe-^ 
fei  Wassers  tu  ir  hini'inzuleiten.  Das  Kobalt  soll  vollständig  gefalll 
werden  und  in  dem  Fi! träte  alles  Mangan  enthalten  sein. 

Strecker  fand  die  Methode  unanivcndbar,  indem  mit  dem" 
Kobalt e  auch  das  Mangan  niedergeschlagen  wird. 


Literatur. 
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